

















Verdünnungswärmen einiger 2-1-wertiger bzw. 1-2-wertiger 
Salze in grosser Verdünnung bei 25°C. II. 


Mg(NO,),, Ca(NO,., Sr(NO,)., Ba(NO,),, Li,SO,, Na,SO,, K,SO,, 
Rb,SO,, Cs,SO,, einschliesslich einiger neuerer Messungen am MgSO, 
und CaSO,'). 


Von 
E. Lange und H. Streeck. 
33. Mitteilung über thermochemische Untersuchungen?). 


(Mit 7 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 27. 7. 31.) 


Es werden einige apparative Verbesserungen an einem Differentialcalorimeter 

früher beschriebener Art geschildert. Die hiermit bei 25° C unterhalb 0'1 bis 0'0001 

mol. mit einer Genauigkeit von durchschnittlich +1% gemessenen Verdünnungs- 

SiWwärmen von 4 Erdalkalinitraten und 5 Alkalisulfaten sowie einige neuere Messungen 
"4: am MgSO, und Ca80, werden tabellarisch und kurvenmässig angegeben. 

“ Die V „-Kurven der neuen 2-1- und 1-2-wertigen Salze zeigen in den grössten 

r Verdünnungen qualitativ einen ähnlichen Verlauf wie die der früher gemessenen 

2-1-wertigen Chloride und Bromide. Auffallend sind jedoch die grossen indivi- 

duellen Unterschiede innerhalb der Nitrate, so dass vor allem die ®,-Werte des 

Bariumnitrates schon in der Konzentration 0'006 mol. negativ werden. Im Ein- 

klang mit dem früheren Befund steht die Antibasie zwischen der Abstufung von V', 

und dem Radius r des variierten wasserfreien Ions bei Salzen mit einem gemein- 

[samen und einem variablen Ion. 

: Die einzige bisher von diesem allgemeinen Befund beobachtete Ausnahme, 
| die Abstufung der V,-Kurven: Yyyso,< Vcaso,, wurde durch neue, verbesserte 
1°. Messungen dieser Verdünnungswärmen geprüft und oberhalb der Konzentration 
| i 0'002 mol. bestätigt gefunden. Unterhalb dieser Konzentration lassen sich zwischen 


|" den V, „Kurven dieser beiden Salze keine ausserhalb der Fehlergrenze liegenden 
Unterschiede feststellen. 


I. Bemerkungen zur Messmethodik. 


N. Die an dem verwendeten neuen Differentialcalorimeter zur Er- 
F höhung der Betriebssicherheit angebrachten Verbesserungen er- 
" streckten sich vor allem auf die Aufrechterhaltung einer hohen dauer- 
haften Isolation in allen Teilen des Stromkreises Thermosäule—Gal- 


1) Ältere Messungen am CaSO, vgl. Nr.27. 2) Frühere Mitteilungen Nr. 1 
bis 29 in Nr.29, E. Lange und H.STREEcK, Z. physikal. Ch. (A) 152, 1. 1931; 
Nr. 30. Naturw. 19, 359. 1931; Nr. 31. Z. Elektrochem. 87, 698. 1931; Nr, 32. 
E. Lange und A. L. Rogınson, Chem. Rev. 9, 89. 1931. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 157, Heft 1/2. 
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vanometer; dies wurde erreicht durch einen wirksamen Schutz vor 
allem der im Innern des Calorimeters befindlichen Kontakte und 
Leitungen gegen hinzukommende Verunreinigungen, z. B. durch Ab- 
scheidung von Wasser auf deren Oberfläche, was Kriechströme und 
elektrolytische Nebenschlüsse zur Folge hat. Ausserdem war es sehr 
wichtig, restliche elektrolytische Verunreinigungen auf der Thermo- 
säule durch sorgfältige Reinigung zu beseitigen, weil hierdurch störende 
Restpotentiale auch bei Temperaturgleichheit bedingt waren. Ferner 
möge im folgenden auch das elektrische Schaltungsschema erläutert 
werden. 
A. Thermosäule. 

Wegen der restlichen Isolationsstörungen, die bei Dauerbetrieb 
in der in Nr. 21 eingehend beschriebenen Thermosäule von Zeit zu 
Zeit auftraten, sind wir zu einem verbesserten Modell, zu einer auf 
einem ganz ähnlichen Prinzip beruhenden ‚‚Metallkastenthermosäule‘“ 
übergegangen, deren Einzelheiten aus den Fig. 1 und 2 ersichtlich 
sind. Bei der Herstellung einer der 2000 Lötstellen zwischen 
einem Eisen- und Konstantandraht wird über die beiden, vorher gut 
verzinnten Drahtenden ein kleiner Messingring (Höhe 1 mm, (D 2'5 mm) 
geschoben und dessen innerer Teil mit Lötzinn ausgefüllt. Der Blech- 
kasten zur Aufnahme der Thermosäule ist oben durch einen auf- 
gelöteten Metalldeckel verschlossen, in welchen für die elektrischen 
Zuführungen zur Thermosäule vier Glasrohre eingekittet sind. Durch 
eine ebenfalls im Deckel befindliche, verschliessbare Füllöffnung kann 
das Innere der Metallkastenthermosäule im Bedarfsfalle mit einer 
Flüssigkeit (Vaseline, siehe unten) gefüllt werden. 

Als Voraussetzung einer dauernden Brauchbarkeit der Thermo- 
säule hat es sich als notwendig erwiesen, diese vor dem Einbau auf 
das sorgfältigste von restlichen Spuren von Elektrolyten zu befreien. 
Sie wurde deshalb wiederholt mit warmem Wasser behandelt, welches 
sorgfältig durch mehrfaches Auswaschen mit absolutem Alkohol, 
dieser wieder durch Ligroin verdrängt wurde. Die letzten Reste des 
Ligroins wurden durch häufiges mehrstündiges Erhitzen im elektri- 
schen Trockenschrank und Abpumpen entfernt. Ausserdem wurde die 
Thermosäule zur Stabilisierung (dauernde Fernhaltung von Wasser 
und Elektrolyt, Herstellung definierter Wärmeleitungsverhältnisse in 
der Thermosäule) in dem Metallkasten in Vaseline eingebettet. Diese 
wurde heiss eingefüllt, zurückgebliebene Luftreste konnten aus dem 
Blechkasten am besten durch Abpumpen entfernt werden. Erst nach 
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Fig. 1. Metallkastenthermosäule. 
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Fig. 2. Schnitt A—B durch die Metallkastenthermosäule. 


Beseitigung solcher restlichen Störungseffekte hat es sich als zweck- 
mässig erwiesen, die Thermosäule längere Zeit mit einem grösseren 
Strom (bis zu 1 Amp.) „auszuheizen“. Es ist vielleicht nicht aus- 
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mehrfacher Wiederholung dieser Behandlung gelang es, die Rest- 
effekte der Thermosäule genügend weitgehend zu vermindern. Zur 
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geschlossen, dass diese Resteffekte durch langsame Strukturänderungen 
der thermo-elektrisch wirksamen Metallteile (Rekristallisation) bedingt 
sind, die durch das Ausheizen schneller zum Gleichgewicht gebracht 
werden. Eine so vorbereitete Thermosäule scheint allen Anforderungen 
zu entsprechen, wie sich aus einem nunmehr einjährigen störungsfreien 
Betrieb (z. B. ausreichend konstante Temperaturgänge) ergeben hat. 
Hierauf beruht auch die stets gleich gebliebene gute Reproduzier- 
barkeit der calorimetrischen Messungen (+1%), die mit dem neuen 
Modell erreicht wurde. 

Bei der Messung eines Wärmeeffektes, dessen Entstehung und 
Ausbreitung in der Calorimeterflüssigkeit ohne wesentliche Trägheit 
vor sich geht, muss man eine gewisse Trägheit der Messanordnung 
in Kauf nehmen, die bedingt ist 1. durch die Trägheit, mit der das 
Innere der Thermosäule einer Temperaturänderung folgt, 2. durch die 
Trägheit des Galvanometers, die dadurch verursacht wird, dass dieses 
zur Erreichung einer grossen Empfindlichkeit ‚überaperiodisch‘“ ein- 
gestellt ist (d. h. der gesamte Widerstand des Galvanometerkreises war 
kleiner als der sogenannte Grenzwiderstand). Beide Trägheitsursachen 
wurden möglichst getrennt voneinander geprüft. Zu dem Zwecke 
wurde zunächst bei richtigem äusseren Grenzwiderstand von 300 2 
die Trägheit in der Einstellung des Galvanometers auf eine plötzlich 
hinzutretende Zusatzspannung bestimmt; sie ergab sich zu 6 Sekun- 
den. Bei dieser Einstellungsgeschwindigkeit des Galvanometers, d.h. 
bei verminderter Temperaturempfindlichkeit der gesamten Mess- 
anordnung, wurde nunmehr die Trägheit der Thermosäule bestimmt. 
Es ergab sich, dass bereits 3 Sekunden nach dem Einschalten des 
Heizstromes das Galvanometer den Beginn der Heizung anzeigte, die 
vollständige Auswirkung der Aufheizung von 2 Sekunden dauerte in 
der linken Calorimeterhälfte 75 Sekunden, in der rechten 48 Sekun- 
den. Diese Unsymmetrie ist vielleicht darauf zurückzuführen, dass 
die Thermoelemente auf der rechten Seite der Thermosäule näher und 
fester an der Wand des Blechkastens anliegen als auf der linken. 

Unter den gewöhnlichen Versuchsbedingungen wurde zur Er- 
höhung der Einstellgeschwindigkeit kein besonderer Zusatzwiderstand 
eingesetzt, sondern der gesamte Widerstand des Galvanometerkreises 
setzte sich lediglich aus den 75 2 der Thermosäule und den 25 2 des 
Galvanometers zusammen, war also kleiner als der Grenzwider- 
stand = 300 2. Die dadurch bedingte Trägheit des Galvanometers 
allein wurde zu 40 Sekunden gefunden. Die unter diesen Bedingungen 
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vorhandene Gesamtträgheit ergab sich bei elektrischen Aufheizungen 
erwartungsgemäss in der Grösse der grösseren Trägheit der Thermo- 
säule. Dies wirkt sich aber nicht störend aus, da die vor und nach 
der Wärmetönung aufgenommenen Temperaturgänge über mehrere 
Minuten praktisch geradlinig sind und eine Extrapolation des Anfangs- 
und Endganges bis zu einem mittleren Zeitpunkt auf etwa +0'5 mm 
gestatten. Die Untersuchungen haben ergeben, dass bei der höheren 
Empfindlichkeit trotz der grösseren Gesamtträgheit doch noch ge- 
nauere Messresultate zu erhalten sind als bei geringerer Trägheit und 
halber Empfindlichkeit. Es wurde deshalb ein grosser Teil der Messun- 
gen bei der höheren Galvanometerempfindlichkeit von etwa 4 107 
Grad/mm/3 m ausgeführt. 


Die Wärmeleitung zwischen den beiden Calorimeterhälften 
durch die Thermosäule und durch die Seitenwände!) des Metall- 
kastens hindurch entspricht einer Wärmeleitungskonstanten von 
5 a, =005, sie ist also nicht wesentlich ungünstiger als die 
der glasisolierten Thermosäule (0'037). Die durch diese Wärme- 
leitung an sich bedingte Fehlermöglichkeit wirkt sich aber praktisch 
nicht wesentlich aus, da bei der Extrapolation von Anfangs- und 
Endgang (analog den Verhältnissen in der nichtadiabatischen Calori- 
metrie) die während des Reaktionsverlaufes (2 bis 3 Minuten) auf- 
tretenden Wärmeverluste weitgehend vermindert werden; bei grösseren 
kompensierten Wärmetönungen spielen solche restliche Wärmeverluste 
eine relativ noch geringere Rolle. Gegenüber der Steigerung der 
Betriebssicherheit kann deshalb dieser kleine Nachteil als unwesent- 
lich bezeichnet werden. 


B. Weitere Verbesserungen. 


Da der zum Zwecke des leichten Auswechselns der Thermosäule 
in das Drwar-Gefäss eingekittete Pertinaxrahmen sich bisweilen 
schon nach einer gewissen Benutzungszeit verzog und sich von der 
Glaswand löste, wurde er zur Erreichung einer grösseren Stabilität 
ersetzt durch einen Metallrahmen, der zur Verminderung der 
Wärmeleitung innen hohl ist, und dessen Querwände aus Neusilber- 
blech bestehen. 


1) Zur Verminderung derselben wurden die Querwände des Blechkastens aus 
Neusilberblech hergestellt. 
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Da die eingekitteten DEwAR-Gefässe mehrfach an ihrem 
Schmelzrande sprangen und dafür vielleicht der feste Kitt die Ursache 
darstellte, gingen wir dazu über, den Bleiglätte-Glycerin-Kitt (siehe 
Nr. 21, Ain Fig. 4) nur bis etwa lcm unterhalb des Schmelzrandes 
des Gefässes hochzuführen. Die verbleibende Fuge wurde mit einer 
Lanolinwachsmischung ausgefüllt, die im Trockenschrank aufgeschmol- 
zen wurde. 

Für die elektrische Isolation der Zuführungsdrähte zur 
Thermosäule und zu den Heizern gegen das Wasser des Aussenbades 
haben sich eingekittete und durch Gummischlauch verbundene Glas- 
röhren nicht als ausreichend und dauerhaft erwiesen. Deshalb werden 
hierfür nur noch Bleikabel verwendet, deren Bleimäntel mit der 
Messingfassung des Gefässes verlötet sind. Entsprechend werden die 
bisher frei durch den mit Wasserdampf gesättigten inneren Luftraum 
des Gefässes geführten Leitungen und auch die Anschlussstellen durch 
übereinander schiebbare Glasrohre mit Gummiverbindungen vor dem 
Zutritt der Feuchtigkeit geschützt, da sich sonst auf den Drähten 
Wasserdampf kondensierte und dies zum Auftreten thermoelektrischer 
und elektrolytischer Störungen führte. Durch diese Verbesserung und 
durch Erdung sämtlicher Bleimäntel wie auch des Blechkastens der 
Thermosäule konnten solche Resteffekte weitgehend ausgeschaltet 
werden. 

Um das Calorimeter auch für thermochemische Untersuchungen 
in Lösungen benutzen zu können, die die eintauchenden Metallteile 
allmählich angreifen, wurden die Metallwandpipetten und der Blech- 
kasten der Thermosäule vergoldet. 

Die halbautomatische Aufzeichnung des Temperatur- 
ganges, auf die schon in Nr. 21, S. 66 hingewiesen worden ist, wurde 
mit einem etwas verbesserten Apparat vorgenommen. Gegenüber 
einer ganzautomatischen Aufzeichnung von Galvanometerausschlägen, 
wie sie z.B. mit laufendem Bromsilberpapier durchgeführt werden 
kann, hat erstere den für unsere Zwecke wichtigen Vorteil, den Tem- 
peraturverlauf während eines Versuches sofort ablesen zu lassen. 
Da dieser Fall vielleicht auch bei anderen Arbeiten eintreten kann, 
sei in Fig. 3 eine Aussenansicht dieses Schreibapparates wiedergegeben, 
ohne auf den Mechanismus näher einzugehen. 

An den in Nr. 21 beschriebenen Pipetten wurde insofern eine 
kleine Änderung angebracht, als der Glasstab, der den in das Glasrohr 
einzusetzenden Abschlussglasstopfen trägt, durch ein Glasrohr er- 
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setzt wurde, welches am unteren Ende (in der Nähe des Stopfens) eine 
seitliche Öffnung besass, die es gestattet, den im Glasrohr oberhalb 





Fig.3. Halbautomatische Schreibapparatur zur Aufzeichnung von 

Galvanometerausschlägen. M= Mattscheibe; 8 = Schlitten, mittels des (nicht 

erkennbaren) Handgriffes X waagerecht verschiebbar; $p = Spiegel; P = Millimeter- 

papier, durch die beiden Gummischnüre @ auf dem laufenden Band B befestigt; 

F =Feststellschraube, zur Kopplung von B an das (nicht sichtbare) Getriebe; 
H = Handschraube zur Nachstellung des laufenden Bandes B. 


| des Glasstopfens bleibenden Überschuss der eingefüllten Lösung nach 
| der Pipettenfüllung abzupumpen. Soweit die bisherigen Versuche 
erkennen lassen, sind dadurch die Temperaturgänge nach Verdünnungs- 








8 E. Lange und H. Streeck 


wärmen, die bisweilen eine auffallende, nicht nur durch Wärmeleitung 
erklärbare Änderung gegenüber dem Anfangsgang aufwiesen, wesent- 
lich störungsfreier. Es scheint, als ob die erwähnten Flüssigkeitsreste 
in den Glasröhren, die im allgemeinen eine variable, auf beiden Seiten 
verschiedene Höhe hatten, nach der Hebung des Pipettenstopfens 
beim Öffnen der Pipette einen unsymmetrischen, zusätzlichen Wärme- 
fluss zwischen Aussenbad und der Flüssigkeit in den beiden Calori- 
meterhälften bedingt haben, und dass diese Fehlerquelle nunmehr 
wesentlich vermindert ist. 


C. Das Schaltungsprinzip. 

Bei der elektrischen Anlage handelte es sich erstens darum, 
gegebenenfalls kleine Thermokräfte möglichst genau messen zu können, 
und zweitens um die (mittelbare) Bestimmung der Spannung an den 
vom Feinheizstrom durchflossenen Heizern. Ferner sollte die Mög- 
lichkeit bestehen, die Thermosäule unter Umgehung aller Zwischen- 
apparate direkt an das Galvanometer anzuschliessen, um auf diese 
Weise bei der eigentlichen Messung möglichst frei von restlichen 
Störungseffekten zu sein. Diesen verschiedenen Zwecken dient die 
aus der Fig. 4 im Prinzip erkennbare Schaltungsanlage. @ ist ein 
Drehspul-Spiegelgalvanometer der Firma Kipp & Zonen, Delft, Modell 
Ze, K ist ein thermokraftfreier Kompensationsapparat mit fünf De- 
kaden der Firma O. Wolf, Berlin!). Mit der Wippe /I kann die Kom- 
pensationsanlage je nach Bedarf an die Thermosäule oder an im 
Feinheizstromkreis liegende kleine Hilfswiderstände angeschlossen 
werden, deren Widerstandszahlen in einem geeichten Verhältnis zu 
den beiden Heizerwiderständen stehen (W,=0'0096 2, W,=0'1002 2, 
W,=09993 Q, H,=3223 2, H„=32'24 2). Die jeweilige Heiz- 
energie kann demnach aus dem Spannungsabfall an einem passenden 
Hilfswiderstand und dem bekannten Widerstand der Heizer berechnet 
werden. Die Regulierung des Feinheizstromes erfolgt durch einen 
Stöpselrheostaten W, unter Benutzung des Amperemeters A als Kon- 
trollinstrument. Um grössere Temperaturdifferenzen zwischen der 
Calorimeterflüssigkeit und dem Aussenbad schneller ausgleichen zu 
können, kann die Feinheizstromquelle durch eine stärkere ‚„Grob- 
heizstromquelle‘“ ersetzt werden. Sämtliche Leitungen bestehen aus 
Bleikabel, deren Mäntel geerdet sind. Die Umschalter J und /J sind 


1) Der Kompensationsapparat ist beschrieben bei H. DiEssELHoRST, Z. Instr. 
28, 1. 1908. 
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ebenso wie die beiden Stromwender aus reinem Kupfer und befinden 
sich zur Vermeidung von Thermokräften in einem gerührten Ölbad. 
Weitere Einzelheiten sind aus der Fig. 4 direkt zu entnehmen. In be- 
zug auf die Heizstromverteilung sei auf eine frühere Veröffentlichung 
verwiesen (Nr. 21, S. 67). 
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Fig. 4!). Prinzip der elektrischen Schaltungsanlage. 


II. Verdünnungswärmen der 2-1- bzw. 1-2-wertigen Salze. 


Die Ausführung der Messungen erfolgte ganz ähnlich, wie 
sie bereits in Nr. 21 eingehend beschrieben ist. In bezug auf einige 
weitere Einzelheiten sei auf das in Nr. 29 Ausgeführte verwiesen. 

Zur Prüfung der allgemein wichtigen Frage nach dem Nicht- 
vorhandensein von Adsorptions- bzw. Desorptionswärmen 
wurden, wie schon früher?), am MgsSO, Versuche angestellt, indem 
in die rechte Calorimeterhälfte eine vorher gut ausgekochte Glas- 
pulvermenge gebracht wurde, die einer mehrfachen Vergrösserung der 
Oberfläche entsprach. Die in der Tabelle 13 mit * versehenen Einzel- 
werte sind Resultate solcher Untersuchungen. Man sieht beim Ver- 


ER In der Heizstromverteilung ist die Mitte der rechten Wippe mit der linken 
(statt mit der rechten) Stromzuführung verbunden zu denken. 2?) Nr.9, S. 436. 
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Tabelle 1. Gemessene Verdünnungswärmen FV, 
von Mg(NO,), in H,O bei 25°C. 


NAnf MEnd 








Präparat: Mg(NO3):6H50 | Verdünnungsverhältnisse 
x | Inhalt der Calorimeter- = 
Zur Analyse Inhalt der Pipett ia : . 
de Hain) Mol. Gew. oe s > = u hälften (man Pipetten) 
Schwefelsäure- 256'3 TOR): I <c 
rege P,=2371 +00 K,=W-+2 
Pr= 2380 + 0'02 K=%W +2 


Geschätzte Fehlergrenze der Resultate: 
bei mM 4ng < 0'00625 : F, u <E 10%; bei mn: > 0'00625 : F ayst < E05. 











| Wahrschein- \ 
Konzentration Mittel- | licher Fehler ww 
in Mol/Liter Einzelmessungen !) wert!) |des Mittelwertes E ii 
cal/Mol Salz cal/Mol | (abgesehen von 
Salz | F yet) 
"ant | ”%End |  eal/Mol Salz B 
000025 | 00001645 | +12475, +124, +1245, 41245 +14; | +01 von 
00003250 +114'5, +1144, +14’, +15 | + 114 +02 
‚nor |, 00003290 -+164', +166% | + 1655 +09 . 
00125 || 0000649 +151,, +152, + 152, +02 von 
0'025 | 0 B0 +208',, +207',, +207',, + 208°; | + 208’, 02 00% 
' 0'001299 +188,, +187,, +187, +1875 | + 187 +02 " 
vos I 0001316 | +47, +247 4, +249, +28; +04 O6 
' 0002597 | +218',, +220', +223'; + 220; +10 
01 [ 0002632 | +281’3, +2817. +281, +283, + 282% +03 01 
0005195 | -+247',, +2475, +247 5, +2475 | +247'5 | =01 
gleich mit den übrigen Einzelwerten, dass etwaige Wärmeeffekte 
solcher Art, falls sie überhaupt vorhanden sind, von einer Grössen- 
p 
ordnung sind, die noch innerhalb der Fehlergrenze der ausgeführten i 
Messungen liegt. 


A. Die Erdalkalinitrate. 


Die Erweiterung des bisher vorliegenden Versuchsmaterials auf 
die Nitrate dient der Beantwortung der Frage, ob die bei den Erd- 
alkalichloriden und -bromiden?) sowohl in bezug auf das variable 
Kation als auch in der Reihe Cl— Br gefundene Antibasie zwischen | 
den Verdünnungswärmen und den atomtheoretisch abschätzbaren 
Radien r der variierten wasserfreien Ionen auch hier bestehen bleibt. 


1) Als Zwischenwerte mit zu grosser Genauigkeit angegeben. 2) Nr. 29. 
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Tabelle 2. Gemessene Verdünnungswärmen V, 
von Ca(NO,) in H,O bei 25°C. 


Anf MEnd 








Präparat: Oa(NOy2-4ER0 | Verdünnungsverhältnisse 
| Inhalt der Calorimeter- 
Zur Analyse Inhalt der Pipetten . 
mit Mol. Gew. (om9): hälften ra Pipetten) 
Garantieschein 2361 (em‘): 
‘de Haön) P, = 3371 & 0'02 K,R,=MW+2 
Pr= 380 + 0'02 Kr=%W +2 








Geschätzte Fehlergrenze der Resultate: 
bei myn, <O006B5 : Frygg CH 15%; bei Man > 000635 : Pay <E 10%. 








Wahrschein- 
Konzentration Mittel- | licher Fehler 
| in Mol/Liter | Einzelmessungen !) wert! ı des Mittelwertes 
cal/Mol Salz cal/Mol | (abgesehen von 
| Salz F syst) 
Ant "End | '  eal/Mol Salz 
| 000825 I 00001645 | +105'5, +1054, +104°4, +108% '+106, +07 
' 00003250 + 961, + 97, r 93 + 87 | +11 
00125 |; 00003290 | +130°, +130%, +130%, +1317, +10) #01 
\ 00006494 | +116'%, +115',, +116',, +116's +16% | +02 
0'025 | | 0'0006580 | +15l',, +153',, +151', | - 152°, | +05 
0001299 | -+132',, +132°,, +132', | +132', | _ 
ou 0001316 | +153°,, +153 +18, | — 
008 | 0002597 | +129,, +129' ' +129, | 02 
01 [CODE TBB +11 H12Yn +20 HRG, HIBT | =» 
000515 | + Hi, + Hi, + Hu + Mut Hi + Me +05 








Da ferner bei den 1-1-wertigen Nitraten?) schon in relativ kleinen 
Konzentrationen ein wesentlich stärkeres Abbiegen der V,„-Kurven 
nach negativen Werten als bei den Halogeniden beobachtet worden 
war, erschien auch aus diesem Grunde die Untersuchung der höher- 
wertigen Nitrate wünschenswert. 

Die Art der benutzten analysenreinen Präparate ist im Kopf 
der Tabellen 1 bis 4 angegeben. Wir hielten es nicht für nötig, sie 
erst noch einer weiteren Reinigung zu unterziehen, da erfahrungs- 
gemäss der durch etwaige, hier in Frage kommende restliche chemische 
Verunreinigungen bei diesen Untersuchungen bedingte Fehler kleiner 
ist als die systematischen und Schwankungsfehler. Lediglich ein 
Säuregehalt hätte grössere Fehler hervorrufen können, die Salze waren 


1) Siehe Anm. 1 S. 10. 2) Vgl. Nr. 19 und Nr. 27. 
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Tabelle 3. Gemessene Verdünnungswärmen V, 
von Sr(NO,), in H,O bei 25°C. 


Anf MEnd 





Präparat: Sr(NOs)-4H50 Verdünnungsverhältnisse 





Inhalt der Pipetten wer m Onlerhantpte- 
Zur Analyse Mol. Gew. a hälften (einschl. Pipetten) 
de Haön 283°6 SE (em3): 
P, = 2371 + 002 K,Ä,=MW +2 
Pr = 23'80 + 0'02 K=%W +2 
Geschätzte Fehlergrenze der Resultate: 
bei Mm yn: < 000625 : Foyst <z!10%; bei mn, > 000625 : Foyer <EVNdN. 





Konzentration Mittel- licher Fehler 
in Mol/Liter Einzelmessungen !) wert!) des Mittelwertes 
| cal/Mol Salz ‚ eal/Mol | (abgesehen von 
| F syst) 
"int | "End | | '  eal/Mol Salz 


0'00625 | 00001645 | + 35, + Bi, + Mo + Mo | +01 
00008250 | + 4, 2 — + 84, + 845 i +01 

| | 
00125 || 00003290 | +11’, +11’, +11’, +11 ' +01 
|| 0'000649 + 98, + 8’, + 85, + 98; a +01 
0'025 I 0°0006580 +118',, +118';, +117,, + 116’, | 7 03 
| 0'001299 | +102',, +101',, +100';, —+100'9 | wi =0'2 
0:05 0001316 | + 995, + 99, + 9, + 9 | +01 
: 0002597 | + 78, + 77, + 77, + 775 | ol =01 
01 || 0008632 | + 36%, + 36%, + 36); | ; +01 
| 0005195 | + 11, + 11, + 113 | . +01 


| Wahrschein- 








aber vollkommen neutral. Die Ungenauigkeit in der Konzentration 
der angesetzten 01 mol. Stammlösungen, die herrühren könnte von 
einem nicht ganz definierten Wassergehalt der Salze, betrug, wie 
eine jeweils zur Sicherheit ausgeführte chemische Analyse ergab, 
höchstens 05%. 

Die einzelnen Messergebnisse sind in den Tabellen 1 bis 4 mit 
Angabe der Fehlergrenzen zusammengestellt. Die gemittelten Werte 
wurden zur Aufstellung der V,„-Kurven benutzt, aus welchen die 
differentialen Verdünnungswärmen ®,, berechnet wurden, indem bei 


der Umrechnung der Molarität in das Molenverhältnis n die Dichte 


1 
der Sr(N O,),- Lösung als Mittelwert zugrunde gelegt wurde?). Die V,- 


m 


1) Siehe Anm. 1 8.10. 2) Begründung entsprechend Nr. 29, S. 12. 


a NETTETAL BETT 
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Tabelle 4. Gemessene Verdünnungswärmen V, 


von Ba(NO,), in H,O bei 25°C. 


NAnf MEnd 





Präparat: Ba(NOs)s | Verdünnungsverhältnisse 





P Inhalt der Calorimeter- 
Zur Analyse Inhalt der Pipetten R ’ 
mit MO (emi): hälften (einschl. Pipetten 


Garantieschein 261°4 (em3): 
(de Haön P,=371#002 KR=MW+2 
Pr = 233'80 + 0'02 K=W+2 
Geschätzte Fehlergrenze der Resultate: 
bei nr 4m < 000625 : F yet <=15%; bei mn > 000625: Fya <E 10%. 





| Wahrschein- 

Konzentration Mittel- , licher Fehler 
in Mol/Liter Einzelmessungen ! wert!) | des Mittelwertes 
cal/Mol Salz cal/Mol | (abgesehen von 
| Salz | For) 
M Ant | MEnd | |  eal/Mol Salz 


000625 | 0°0001645 | + 47°, + 46';, + 45’, ) ; 04 

0'0003250 +8, +8. +8, +02 
e 00003290 39, + 2, + 245 
00125 | 00006494 + Ma +18, 
0000650 — 341, — 34, — 3, — 3 
0025 || 000129 | — 4b — 46, — 4b — 44% 


(| 0001316 —141',, a A | 
\| 0002597 | —150',, A m 
1 0002632 326‘, 387, 

0005195 | —329°, — 331’, —329, 





a2 22 
we ww 


0'05 


HH HH HH HH 


a 


und ®,-Kurven sind in Fig. 5 graphisch dargestellt, wobei die Ordi- 
nate für die ®,-Kurven im Kurvenanfang 10fach überhöht ist. Inter- 
polierte Werte sind in der Tabelle 5 mit den entsprechenden Fehler- 
grenzen zusammengestellt. Die für die Aufstellung der V,-Kurven 
notwendige Extrapolation bis Ym=0 wurde vorgenommen unter 
Zugrundelegung der gut auf einer stetigen Kurve liegenden Werte in 
dem Konzentrationsintervall Ym =0'01 bis 0°05. 

Zur Orientierung über diese Extrapolationsmöglichkeit sind in 
Tabelle 6 ausser den hierher gehörigen experimentellen Neigungs- 
grössen der in dieser Arbeit behandelten Salze auch die der früher 
gemessenen 2-1-wertigen Salze angegeben. 


1) Siehe Anm.1 S. 10. 
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Fig. 5. 
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Integrale und differentiale Verdünnungswärmen von 4 Erdalkalinitraten 
bei 25° C. 


Geschätzte Fehlergrenzen 
tlich\: Pau +2 cal/Mol Salz (einschliesslich F.....), durch Extrapolation 


-Werte für vier Erdalkalinitrate in H,O bei 25° ( 








« 
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Tabelle 5. 





"UISJYIJIE USAIMY UOA Fungjsgspny orp pun uosse] uSUUSNIE Ionvua? sen? USZIRg Up uoydsLmz Funyngsqy oIp uIspuos “uodurıg 
yonıpeny wınz MOyFıneusdynjosqy ap Uafeg uopfe ur Jyoru [os aaypız oyyııp ousgedodur 975 "p pun "4 any arc (r 


15 


G1E.0 


u 


EZ] 
= * 


SOHN DD an min 


| 
SRALZSERZRRRRUCHRER 
rt tr rt Hr HH HH HH HH + 
one 


— sn 
I 
i 


FHt+t+H+H+H I I I | 


FT EPPFFRERF ERLITT 


Nonne 


LEr-nHarFonne map 


una» orDm io 


RIREOPLHMASEWRFPPORMT 


STELL annnen: 
oo 
"55 





FATTSRARSBEBAESE 





a a a a a En zn 
SOHHRSONNSWOLMWENMUMCTH 


oa 

Sag 
SOO09 
++++++ 











| Mon)as | &ton)no 


0° 10m/te0 ur E07: | (vzpeg [om/two ur “4 











FA "u —. g m zw r4 
‘O0°H T0Ww/Te0 9.0°5, Fr :"D A SITE nz yoro]2) zes Tow/Tw zF Ävig:0=wA sg 


uoryefoderzxq yoanp °(** 7 yorssorpyosuns) zyeg Jom/Ted zF A! g :(yaryyruyosyomp) Zunssom ap yaanp :“y ur 
U9ZUSARLOTTO AT IZYEYSSON N .C7 1Oq OF Ur HyeayrurjeyTepıg I9TA any 9910 4-"H pun -“ *c OTPqRT, 


- 
em! 
E 
an 
3 
S 
= 
a 
Fr 
© 
z 
j 
v 
r 
a 
— 
5 
N 
>) 
ii 
© 
ap 
_ 
- 
® 
B 
- 
a 
Pr 
e 
‘© 
[>] 
© 
=] 
2 
BE 
a 
8 
=) 
© 
> 











E. Lange und H. Streeck 


Tabelle 6. 
Zusammenstellung der experimentellen Neigungsgrössen 
dn- Vena IT End I 
V mynaıı — V Mena ı 
für siebzehn 1-2- bzw. 2-1-wertige und zwei 2-2-wertige Salze in grosser 
Verdünnung bei 25° C mit wahrscheinlichen Fehlern des Mittelwertes. 





V: 2 
.. x End II EndI . ä 
Neigungsgrössen A,,n = = bei der mittleren 


Vrpnanı — V Myndı 
Konzentration (in J Mol/Liter, 





00218 


0:0309 


0'0436 


0'0617 





Call 2 

Sr Cl; 
BaCls 
MgBrs 
Ca Bra 
SrBr 2 
BaBrs 
Mg (NOs). 
Ca (NOs)s 
Sr (Ni Os)a 
Ba(NOs)s 
LisS0, 
NasS0; 
K>S0, 
RbaS0; 
OsS O4 
Mg Ss O4 
CaS en 


2330 210 | 


2060 + 70 
2060 + 60 


1900 + 60 


18104340 | 


1770 & 40 


1620110 | 


' 2250 + 60 


2310 & 60 
2230 & 40 
2040 40 
1770 


7500 =£ 200 | 


7800 == 500 


I 


2030 + 280 
2580 + 80 
2200 & 1500 
2100 + 450 
1880 + 40 
1980 + 40 
1950 + 70 
1730 £ 30 
1810 + 150 
1980 + 40 
1760 + 30 
1400 + 70 
21% + 1% 
2040 + 20 
2040 + 130 
1980 + 20 
1760 

6800 & 150 
7500 & 300 


' 2000 & 20 


' 1980 +40 


ı 2270 + 240 


' 190 + 40 


‚ 1650 & 30 


'1830#+110 | 


2190 =t 160 
2060 4220 
2220 + 30 


1920 = 30 
1910 & 30 
1940 + 30 


1920 + 40 


15% = 30 
1080 + 30 


1940 + 60 
1880 


Die Werte für die Anfangsneigungen der 


A 


extrapol. 


sind: 
Mg(NO,;), 
1930 


1900 


Ca(NO,), 


Sr(N O3), 
1800 


V„-Kurven der Nitrate, 


2300 + 130 | 
| 18804410 | 


20% + 80 


| 1970 +80 
' 1910 + % 


1920 + 20 
1890 £ 60 


1750440 
| 1880 + 9 
' 1650 +10 
' 140+10 


6% + 50 


' 2170 +70 
| 1830 + 20 
1850 + 200 
| 1760 | 
' 15204100 | 


\ 5800 + 50 


Ba(NO,), 
1600 


1850 + 60 
1980 £ 480 
1850 + 370 
1900 + 120 
1820 + 40 
1700 £ 60 
1680 + 80 
1670 + 10 
1670 + 20 
1320 + 70 
1210 +10 
180 + 30 
2040 + 20 
1610 + 10 
1620 + 10 
1590 
1220 


Die durch diese Extrapolation bedingte additive Unsicherheit in 





den V,„-Werten dürfte wohl nicht mehr als +2 cal/Mol betragen. 


B. Die Alkalisulfate. 


Anschliessend hieran wurden die Alkalisulfate untersucht zur 
Prüfung der Frage, ob und in welchen Konzentrationen die Ver- 
dünnungswärmen der 1-2-wertigen starken Elektrolyte mit denen der 


u 1 = | 
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2-]-wertigen, wie man es unter Umständen theoretisch erwarten 
könnte, übereinstimmen. 

Li,SO, wurde aus analysenreinem Carbonat (de Haön) her- 
gestellt!). Es wurde mit soviel verdünnter Schwefelsäure versetzt, 
dass noch etwa ein Fünftel des angewandten Carbonats ungelöst 
blieb. Hiervon wurde abfiltriert, das Filtrat mit Schwefelsäure bis 
zur schwach sauren Reaktion angesäuert und die etwa noch gelöste 
Kohlensäure abgepumpt. Dann wurde eingedampft. Das von der 
Mutterlauge befreite Präparat wurde mit wenig heissem Wasser ge- 
waschen und in zwei Teile geteilt, von welchen Anteil I zweimal, 
Anteil II dreimal umkristallisiert wurde; jede Fraktion wurde wieder- 
holt mit heissem Wasser ausgewaschen. Mit beiden Präparaten 
wurden Messungen ausgeführt, deren Einzelwerte in Tabelle 7 ge- 
trennt aufgeführt sind. Die Übereinstimmung der beiden Messreihen 
zeigt, dass die Präparate genügend rein waren. 

Na,SO, und K,SO, (de Haön, garantiert reine Reagenzien) wurden 
ohne vorherige Reinigung zur Messung benutzt. 

Rb,SO, wurde aus sehr reinem RbCl (theoretisches Molekular- 
gewicht) hergestellt. Zu diesem Zweck wurde das Chlorid im Platin- 
tiegel zweimal mit konzentrierter Schwefelsäure abgeraucht, der 
Trockenrückstand in Wasser gelöst, mit Ammoniak zur schwach- 
basischen Reaktion versetzt und wieder eingedampft. Nach längerem 
Glühen des Sulfates vor dem Gebläse erwies sich die erkaltete Schmelze 
als neutral. 

Cs,SO, lag als bisulfathaltiges Präparat von im übrigen genügen- 
der Reinheit vor. Es wurde zwecks weiterer Reinigung durch Zu- 
gabe eines Überschusses einer Aluminiumsulfatlösung zu der kon- 
zentrierten Lösung des Salzes als Caesiumalaun ausgefällt. Dieser 
wurde ausgewaschen, getrocknet und im Platintiegel stark geglüht. 
Der Glührückstand wurde in Wasser aufgenommen, die Lösung 
mit Ammoniak versetzt und vom ungelösten bzw. abgeschiedenen 
Aluminiumoxyd abfiltriert. Das Filtrat wurde eingedampft und 
geglüht. Nach nochmaligem Lösen der Schmelze, Versetzen mit Am- 
moniak, Filtrieren und Eindampfen erhielt man nach längerem 
Glühen vor dem Gebläse eine klare Schmelze, die nach dem Er- 
kalten neutral reagierte. 


1) Entsprechend der ähnlichen Darstellung von ZiCl nach Tu. W. RıcHArps 
und H.H. WILLARD, Z. anorg. Ch. 66, 251. 1910. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 157, Heft 1/2. 





Tabelle 7. Gemessene Verdünnungswärmen V, 


E. Lange und H. Streeck 


MAnfMEnd 


von LisSO, in H,O bei 25°C. 





Präparat: 7&5S0O,- H50 


Verdünnungsverhältnisse 





Hergestellt aus: 
Li»003 
zur Analyse 
de Haön 


Inhalt der Pipetten 


Mol. Gew. 
1280 
P,= 


(cm): 


2371 + 002 


Pr= 2380 + 0'02 | 
Geschätzte Fehlergrenze der Resultate: 
bei mung < 000625: Faya <E15%; bei m yn > 000625: Fa <E10%- 


Inhalt der Calorimeter- 


hälften (einschl. Pipetten 


(em?) : 
K,=M +2 
Kr=W5 +2 





Konzentration 
in Mol/Liter 


M pnt Mund 


Einzelmessungen ! 
cal/Mol Salz 


Präparat I 


Präparat II 


| Miittel- 


' eal/Mol 


Wahrschein- 
licher Fehler 
des Mittelwertes 
(abgesehen von 

F, ayst) 
cal/Mol Salz 


wert!) 





00001645 
0°0003250 


0:0003290 
0'0006494 


0'0006580 


0'00625 


0'0125 


+144,, +143); 
+13, +132- 


+197%, +199, 


+2604. +265', 


‚ +236',, +241'; 


+144',, + 145’, 
+132',, +132', 


+198', +197, 
+179,, +179, 


+29, + 
+234'5, +234; 


+03 





0'001316 
0002597 


0°002632 
0095195 


+326'5, +326’, 
+295°, +293') 
+387,, +387°, 
+315',. +343', 


+292'°,, +291°, | 


+387, 
+344'5 


0'05 


HH HH HH 


\ 

\ 

95 | 

| 

| 
l 
01 \ 

Die Konzentration der angesetzten 0'1 mol. Stammlösungen 
wurde wegen etwaiger Undefiniertheit des Wassergehaltes der Salze 
gewichtsanalytisch (als Bariumsulfat) kontrolliert, ihre Ungenauigkeit 
dürfte beim Zi,SO,, NaySO,, K,SO, und 0,80, höchstens +03 % 
betragen. Für die Messung des Rb,SO, stand nur eine sehr kleine 
Menge Lösung zur Verfügung, so dass die Analyse nur mit vermin- 
derter Genauigkeit durchgeführt werden konnte. Die höchstens 1% 
betragende Unsicherheit in der Konzentrationsbestimmung kann 
angesichts der übrigen Messfehler der calorimetrischen Messung noch 
in Kauf genommen werden. Sehr wahrscheinlich dürfte aber die 
Konzentration der durch Einwaage angesetzten Sulfatlösung genauer 
sein als diese analytische Prüfung besagt. 


1) Siehe Anm. 1 8. 10. 
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Tabelle 8. Gemessene Verdünnungswärmen V, 


von Na,SO, in H,O bei 25°C. 


MAnf MEnd 





Präparat: NaaS04-10H:0 Verdünnungsverhältnisse 





Inhalt der Calorimeter- 
Zur Analyse i 
mit | Mole. | malt der Pipotten | hälften (einschl. Pipetten) 
Garantieschein | 322'2 (em?): 

de Haön P,= 371 = 0'02 K,=MW-+2 

Pr = 2380 + 002 Kr=Wö+2 

Geschätzte Fehlergrenze der Resultate: 

bei m ng < 000625 : Fuygg <E10%; bei mung > 000625 : Fu <E05%- 





Wahrschein- 

Konzentration | Mittel- licher Fehler 
in Mol/Liter Einzelmessungen ! wert!) | des Mittelwertes 
| cal/Mol Salz cal/Mol | (abgesehen von 


Salz ER 


cal/Mol Salz 





a) Messungen vom Juli 1930. 








| +121', #120, +1204, +121% | +1204 | +02 
+108', +108°4, +108°3 +1087 | +01 
| +1465, +146%, +146, | +146% | 
 +131’,, +131', +131’3 +131% | 


| 
+164',, +165',, +164',, +165, | + 164 
+14ö%, +1461, 41437, +13 | + 1445 


01316  +166'5, +165', +16, +1664 | + 1667; 
0002597 | +139,, +138'5, +139'3, +1395 | + 139", 


' 0002632  +H125'5, +14, +14, #124 | +14; 
000515 + 91, +0, + 9A, + Mei + Mo 


b) Messungen vom Januar 1931. 


' 000038375 | 148%, +147, 
' 0'0006662 | +183',, +133'; 


' 00006751 | +166'5, +166'3 
' 0001332 | +145'5, +146; 


+166',, +164% 
+139,, +138', 
| +120%, 
+8, 





Die Ergebnisse der Messungen sind in den Tabellen 7 bis 11 
mit Angabe der entsprechenden Fehlergrenzen zusammengestellt. Das 


1) Siehe Anm.1 S. 10. 
9* 
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Tabelle 10. Gemessene Verdünnungswärmen V, 


MAnf MEnd 


von Rb,SO, in H,O bei 25°C. 





Präparat: Rb»SO, Verdünnungsverhältnisse 





Inhalt der Calorimeter- 


Inhalt WR: FARO hälften (einschl. Pipetten) 


Aus reinstem 
Mol. Gew. 
RbCl rg (em?) x em’): 
hergestellt P,= 371 + 0'02 K,=W-+2 
Pr = 2380 + 002 Kr = W-+2 


Geschätzte Fehlergrenze der Resultate: 
bei mn < 000625: Fu. <E 15%; bei mung > 000625: Frya <E10%. 


syst = 








; ö Ko Wahrscheinlicher 
Konzentration | Miittel- Fehler des Mittel- 
in Mol/Liter Einzelmessungen ! wert‘) wertes (abgesehen 
cal/Mol Salz eal/Mol von Fu 
Sal an 
Mint | MEnd eo cal/Mol Salz 
og; | YMWOLBIE + 1ör, +14, +11y | +14, +01 
; | 0'0003250 + 104';, + 103',, -+H 104') + 104‘, E03 
oor25 |, 90003290  -+-1387, + 138% | +1385 | +01 
° |. 00006494  +124,, + 1245 | +1243 +01 
0'001299 + 131‘; | +131, - 
006 | 0001316 + 145’, +14, | _ 
0'002597 + 119, +119% | -- 
Pen | 000632 | +116% +116, | ai 
00515 | + 84% + 84, he 


Na,SO, wurde in einer Zeitspanne von 6 Monaten zweimal gemessen, 
um die gefundene Überschneidung der V„-Kurven des Na,SO, und 
K,SO, bei der Konzentration m= 0'036 sicherzustellen. Die beiden 
Messreihen, deren Stammlösungen sich in der Konzentration um 2°5% 
unterschieden, lassen sich, wie in der Fig. 6 zu erkennen ist, gut zu 
einer stetigen Kurve vereinigen. 

Zur Messung der Verdünnungswärmen des Rb,SO, und des 0's,80, 
stand nur eine so kleine Menge der Salze zur Verfügung, dass die 
meisten Messungen nicht wiederholt werden konnten. Da sie aber 
mit besonderer Sorgfalt zu einer Zeit durchgeführt wurden, wo die 
Apparatur, wie an anderen Salzen geprüft worden war, gute, repro- 
duzierbare Werte lieferte, so darf angenommen werden, dass diese 


1) Siehe Anm. 1 S. 10. 
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Tabelle 11. Gemessene Verdünnungswärmen V, 
von 08,80, in H,O bei 25°C. 


Anf MEnd 





Präparat: OsS0, Verdünnungsverhältnisse 





Aus saurem Inhalt der Pipetten _— “. rn 
Salz über den Mol. Gew. (cm3): älften (einschl. Fipetten) 
Caesiumalaun 361'7 (em?): 
rein dargestellt ’, = 371 + 002 K,=MW-+2 

Pr = 23380 + 0'02 Kr=W5 +2 
Geschätzte Fehlergrenze der Resultate: 


bei mr ung < 000625: Fayat <E15%; bei My;n > 000625 : F yet = zEIOR 





Wahrscheinlicher 
Fehler des Mittel- 
wertes (abgesehen 
von F syst) 
M anf M nd cal/Mol Salz 
0°0001645 + 9% 
0°0003250 + 86), 
00003290 + 111'z 
00006494 + 8, 
0'0006580 + 112‘, + 112‘, 
0'001299 + Ko, + %'z 
0'001316 + Bo, + M; 
0'002597 + 705, + 68; 
0'002632 + 44, 
0'005195 + 19, 


Konzentration 
in Mol/Liter Einzelmessungen !) | Mittelwert!) 
cal/Mol Salz | eal/Mol Salz 





Einzelwerte praktisch fast ebenso genau sind wie die Mittelwerte der 
übrigen Messungen. Das geht aus der guten Reproduzierbarkeit der 
wenigen wiederholten Messungen (siehe Tabellen 10 und 11) und aus 


dem stetigen Verlauf der mit diesen Einzelwerten aufgestellten V,- 
Kurven hervor. 


Die Fig. 6 enthält ausser den aus den gemittelten bzw. Einzel- 
werten der Tabellen 7 bis 11 aufgestellten V,-Kurven die aus diesen 


berechneten ®,-Kurven. Für die Berechnung des Molenverhältnisses " 


1 
aus der Molarität m wurde, ähnlich den Nitraten, hierbei die Dichte 
der K,SO,-Lösung als Mittelwert zugrunde gelegt. Die aus diesen 
Kurven entnommenen interpoliertenWerte finden sich in der Tabelle 12. 


1) Siehe Anm. 1 8. 10. 
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In bezug auf die Extrapolation bis Ym = 0 sei auf das bei den Nitraten 
Ausgeführte verwiesen. Die „Anfangsneigungen“ A,rapoı. der Alkali- 
sulfate betragen: 
Li,S0, Na,S0, K,SO, Rb,S0, (0380, 
2200 2100 2000 2000 1800 


0,0025 00 0.0225 0.04 0.065 209 
Konzehtration in Mai /Lıter 





91,50, 


Ss 
aM 
— 
x 
S 
S 
SS 


L1z00, 


U, m cal/Mol Salz 








£ Konzentrahon ın VMol/X ter 
2 005 00 015 0.20 025 0,30 135 


Fig.61). Integrale und differentiale Verdünnungswärmen der Alkalisulfate bei 25°C. 





1) An der oberen Abszisse muss es heissen 0,0625 statt 0,065. 
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Verdünnungswärmen einiger 2-1-wertiger bzw. 1-2-wertiger Salze usw. II. 


C. Zusammenfassung der wichtigsten Ergebnisse. 

Es hat sich bei den untersuchten Salzen, wie erwartet, in grossen 
Verdünnungen wiederum ein positives Vorzeichen der Verdün- 
nungswärmen ergeben, dagegen kann man allgemein und besonders 
auch in diesem Konzentrationsgebiet nur noch zum Teil in erster 
Annäherung von einer Ym-Proportionalität der Konzentra- 
tionsabhängigkeit sprechen. Die Abbiegung nach negativen 
Werten erfolgt vor allem beim Ba(NO,), schon in sehr kleiner Kon- 
zentration. Wie aus den Fig.5 und 6 ersichtlich, durchlaufen die 
Kurven verschiedener Salze noch unterhalb m=0'07 mol. ein Maxi- 
mum. Dieses steht in Analogie zu den 1-wertigen Nitraten. 

Die Erweiterung des bisher vorliegenden Materials hat ebenso wie 
bei den Erdalkalichloriden und -bromiden gezeigt, dass die Ver- 
dünnungswärmen von Salzen mit einem gemeinsamen und einem 
variablen Ion um so positiver (weniger negativ) sind, je kleiner 
die atomtheoretisch abschätzbaren Radien r der variablen wasser- 
freien Ionen!) sind. Und zwar liegen diese Eigentümlichkeiten in der 
Abstufung der V,,-Werte — wenigstens in den Extremfällen — 
auch in den grössten untersuchten Verdünnungen ausserhalb der 
Fehlergrenze?). Die Verdünnungswärmen der 1-2-wertigen Salze 
zeigen in dem untersuchten Konzentrationsgebiet einen ähnlichen 
Verlauf wie die der 2-1-wertigen Salze. 

Kürzlich haben O. Garty?) und G. SCATCHARD*) darauf hinge- 
wiesen, dass in den bisher angegebenen theoretischen Formeln für die 
freie Energie die Volumenänderung bei dem Depyeschen adiabatischen 
Ladungsprozess und in den Ausdrücken für die Verdünnungswärme 
die thermische Ausdehnung nicht berücksichtigt worden ist; letztere 
sollten demnach eher einer Verdünnungswärme bei konstantem Vo- 
lumen entsprechen, während die experimentellen Verdünnungswärmen 
tatsächlich aber bei konstantem Druck gemessen werden. Nimmt 
man unter Vernachlässigung der ersteren Korrektur den bisher an- 
gegebenen Ausdruck für die freie elektrische Energie als richtig an, 
dann erhält man bei alleiniger Berücksichtigung der thermischen Aus- 
dehnung in erster Näherung als Grenzgesetz einen Ausdruck für 
die integrale Verdünnungswärme 

wL (1+ Tab, T on 
| a: BE 

1) Vgl. Nr.30. 2) Vgl. Nr.31. 3) O.Garty, Phil. Mag. 11, 1082 
4) (4. SCATCHARD, J. Am. chem. Soc. 58, 2037. 1931. 
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der für wässerige Lösungen bei 25°C Werte liefert, die sich von den 
nach dem früheren Grenzgesetz 


8 

€ 
r ee 14 ij 
V„= —N 2 


j=1 


u PAD 
3D 1+7 ar)” 


berechenbaren Werten nur um 7%, unterscheiden. Diese Korrektur 
kann hier bei einem Vergleich der theoretischen Formeln mit dem 
Experiment praktisch vernachlässigt werden, da sie noch in die durch 


\ or dD 
die Unsicherheit in der Bestimmung von 7 gegebene Fehlergrenze!) 


d 
der theoretischen V,-Werte fällt. 
Zahlenmässig noch weniger ins Gewicht fällt diese natürlich inter- 
essante Erweiterung der Theorie bei der Beantwortung der Frage, ob 
man etwa die bei den Verdünnungswärmen noch in sehr grosser Ver- 
dünnung gefundenen Individualitäten formal auf dieser Grundlage er- 


klären könnte. Legt man für z.B. die Ausdehnungskoeffizienten 


d 
Var 
einer 0'1 mol. wässerigen Salzlösung zugrunde, die sich z. B. für Li,SO, 
und Ü's,SO, um 10°, unterscheiden, dann berechnen sich als indivi- 
duelle Korrekturgrössen Werte, die sich, bezogen auf die Verdünnungs- 
wärme dieser beiden Salze, nur um 1%, unterscheiden. Dieser Unter- 
schied wird mit zunehmender Verdünnung noch geringer, so dass die 
noch in !/,ooo? mol. Lösung zu beobachtenden individuellen Unter- 
schiede von rund 20% in keiner Weise auf dieser Grundlage er- 
klärt werden können. 

Ferner hat SCATCHARD bei der Aufstellung der allgemeinen un- 
entwickelten Beziehung für die Verdünnungswärme auch den Tem- 
peraturkoeffizienten von a berücksichtigt und folgenden Ausdruck er- 
halten: s © 7 

Pi — NkTn I», I) 4102) 


j=zl m=1 


fı., TaD\Y,„@) TdV (P„@ 
I 2 D ir) 2 Vv daT | 2 _m Y,.()) 
T da 


7 a AT (P (x) —3m Ya] h 


Eine zahlenmässige Auswertung desselben unter Berücksichtigung 
der höheren Glieder ist bisher nicht durchgeführt. Die sogenannte 


1) Vgl. Nr. 22, $. 773. 





di 


and SS ur u 
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zweite Näherung (m=1), die SCATCHARD angibt und die sich von der 


früher angegebenen!), ohne Vernachlässigung von Ze gewonnenen 


zweiten Näherung 
„= e- N v e 2 II + ” “2 


Pe »2D 
ji=1 


p 8a 2 
Bart dT 2 


. unterscheidet, lautet: 
er r & e? be T aD T en) 

n=-N2 + Dartavor 

T dD A ) A: . en) Zi 


durch die Mitberücksichtigung von 


= ee 
ic . X 
| FDar*2avarT 2a dr 
Hiernach . man z.B. in !/,ooo mol. Lösung zur Erklärung 


eines (allein duch bedingten) Anteils von 30%, an der Verdünnungs- 


d 7 
da , 
wärme einen Wert ir” -0°039 Ä/Grad annehmen. Nun haben V.K. 
LA MER und W.G. Parks?) kürzlich aus EMK-Messungen am (dSO, 
bei zwei Temperaturen geschlossen, dass ein rein formal zur Erklärung 
herangezogener a-Wert einen Temperaturkoeffizienten von höchstens 
0:004 Ä/Grad haben kann. Wenn man diese weitgehende Temperatur- 
unabhängigkeit verallgemeinernd auch für andere Salze als gültig an- 
sieht und mit dem obigen theoretischen Resultat wenigstens für einen 
orientierenden Überblick vergleicht, so ist wohl daraus zu entnehmen, 


a ? REF RE 
dass die frühere praktische Vernachlässigung von hiermit eine ge- 


dT 
wisse Bestätigung erfahren hat. 


1ll. Verdünnungswärmen des MgSO, und CaSsO,. 


Der in den genannten Fällen gefundenen, theoretisch verständ- 
lichen Antibasie zwischen V,, und dem Radius r des variablen wasser- 
freien Ions stand nur eine Ausnahme entgegen: beim MgSO, und 
CaSO, hatte sich eine umgekehrte Abstufung ergeben. Es erschien 
nun wünschenswert, zu prüfen, ob nicht bei erhöhter Messgenauigkeit 
in grosser Verdünnung doch eine Umkehrung der Abstufung, also 
eine Überschneidung der beiden Kurven zu beobachten sei. 


1) N. BJERRUM, Trans. Farad. Soc. 23, 445. 1927. Siehe auch Nr. 12, S. 30, 
Formel (57); im 2. Glied lies e* statt e?. 2) V.K.ra Mer und W.G. Parks, 
J. Am. chem. Soc. 53, 2040. 1931. 
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Tabelle 13. Gemessene Verdünnungswärmen V, 


MAnf MEnd 


von MgSO, in H,O bei 25°C. (Neuere Messungen.) 





Präparat: MgSO,-7 H,O Verdünnungsverhältnisse 





Zur Analyse Inhalt der Calorimeter- 


Inhalt der Pipetten 


mit Mol. Gew. (emd: hälften (einschl. Pipetten) 
Garantieschein 246'4 & (em3): 
de Haäön) P, = 2371 £ 0'02 K,=M +2 


(Geschätzte Fehlergrenze der Resultate: 
bei m ns < 000625: Fyıe <E1V5%; bei m yn > 000625: Fuyg <E 10%. 








Wahrschein- 
Konzentration Mittel- | licher Fehler 
in Mol/Liter Einzelmessungen !) wert des Mittelwertes 
eal/Mol Salz cal/Mol | (abgesehen von 
Salz F ayst) 
Ant "End cal/Mol Salz 
0:003125 | | 00000823 | + 301°, + 308°; | +302 | +1 
{ 0'0001624 | + 279, + 276‘; + 278 | +1 
000625 ' 00001645 | + 3925, + 3893, +391'4, 4392; | +391 | +1 
“> || 0'0003250 | + 358", + 3509, + 3534, + 3517 | +352 | +1 
00125 |, 00003290 | 4724, 44684, + 469, +4675*| +469 +1 
| 070006494 | 4422, + 4185, 0 — 0 +4lör| +49 +1 
005 l 0001316 | + 581%, + 578'5, + 587'3, +585'5*| + 583 | +1 
| 0002597 | +4, — +49. +498;*| + 498 +1 





Die Art der zur Anwendung gelangten Präparate ist im Kopf 
der Tabellen 13 und 14 angegeben. Die Konzentration der ange- 
setzten Stammlösungen wurde gewichtsanalytisch auf +1°/,, genau 
bestimmt. Die V,-Kurven der beiden Salze sind aus den Mittelwerten 
der neueren Messungen (Tabelle 13 und 14) aufgestellt und in Fig. 7 
graphisch dargestellt worden. Die nicht veröffentlichten älteren 
Messungen am MgSO, lassen sich, wie aus der Fig. 7 hervorgeht, trotz 
ihrer etwas geringeren Genauigkeit gut zu einer Kurve mit den neueren 
Messungen vereinigen. Die neu aufgestellte Kurve des CaSO, ver- 
läuft zwar etwas tiefer, aber noch innerhalb der für die frühere Kurve 
angegebenen Fehlergrenze?). Es wurden deshalb ausser für das MgsSO, 


1) Siehe Anm. 1 S. 10. 2) Vgl. Nr.27. Die früher angegebenen Z,,-Werte 
erfahren eine Verschiebung, die im Verhältnis zur additiven Unsicherheit F, in den 
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Tabelle 14. Gemessene Verdünnungswärmen P, .menı 
von (aSO, in H,O bei 25°C. (Neuere Messungen.) 





Präparat: CaSO,-2 H,O Verdünnungsverhältnisse 





nie ae Disc Inhalt der Calorimeter- 
nh r Pipetten a > 
Zur Analyse Mol. Gew. (em3): nalen me Pipeiken) 
(Kahlbaum) 1721 VOR)» 

P, = 2371 + 0'02 K,=00+2 

Px = 23'80 + 0'02 K=W5 +2 

Geschätzte Fehlergrenze der Resultate: 
bei m,n < 000625: F,,.. <E2%, bei Myn > 000625 : F' 


syst SE °%, ayst = 


1%, 





| Wahrschein- 
Konzentration Mittel- licher Fehler 
in Mol/Liter | Einzelmessungen! wert des Mittelwertes 
| eal/Mol Salz cal/Mol (abgesehen von 
| Salz Fu) 
Mat | End | cal/Mol Salz 





| 00000414 | + 23%, + 3%; + 233 
BORN \ 00000817 | + 2137, + 2155 + 214 


\ VOL HE Has + 312 


.nneoa || 00001656 + 436',, + 447°, + 442 
Er... u 0'0003268 | + 3965, + 408°, + 401 


0001258 | 0'0003311 | + 536',, +533°,, + 533',, + 532: +534 
|) 0'0006536 | + 478'3, + 4804, + 480%, 44775 | +479 


auch für das CaSO, die ®,-Werte in üblicher Weise neu berechnet. 
Die ®,,-Kurven sind ebenfalls in Fig. 7 dargestellt. Die interpolierten 
V,- und ®,-Werte sind in Tabelle 15 zusammengestellt. Die Tabellen 
13 bis 15 enthalten gleichzeitig Angaben über die geschätzten Fehler- 


grenzen sowohl der Einzel- als auch der interpolierten Werte. 


Wie aus der Fig. 7 hervorgeht, haben auch die neuen Unter- 
suchungen ergeben, dass oberhalb der Konzentration m= 0'002 die 
integralen Verdünnungswärmen des CaSO, grösser sind als die des 


Anschlusswerten vernachlässigt werden kann. Wir haben deshalb auf eine Neu- 
berechnung der L,,- wie auch der ‚1,,- Kurven verzichtet, da sich diese Werte leicht 
nach den in Nr. 15 angegebenen Beziehungen unter Benutzung der neuen V- und 


P® "Werte ergeben. 
1) Siehe Anm. 1 S. 10. 
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MgSO,. Unterhalb dieser Konzentration jedoch vereinigen sich die 
beiden Kurven und münden mit der innerhalb der Messfehler praktisch 
; gleichen‘) „‚Anfangsneigung“ Aoytrapoı. = 7300 in den Nullpunkt ein. 





















+900 0,0025 00 0,0225 0,090 0,0625 0090 
= | Konzentrahon in Mol /Liter Br. 
800 
+700+- BAEBERREBER WERN 
+ 600 _t __— 
N o neue Messungen 
N M. { 
Ss .) 90% altre 
S + Ca SOy 
+ 500 N — + - 
S 
S 
+ 400 — 
+300 — z #015 
3 
+20 — 1400 
S 
N 
S 
| S 
+100 Gi «1*0.05 
# | ‘Ss 
£ ! , Konzentration in YMol/Lrter 
n 005 0m 015 020 025 930 
Fig 7. Integrale und differentiale Verdünnungswärmen des MgSO, und Ca8O, 
bei 25°C. 


!) In Nr. 32, S. 110, Anm. 5 ist versehentlich agag0,> Ayyso, statt agago, 
N Ayyso, angegeben worden. 
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Tabelle 15. V,- und ®,„-Werte des MgSO, und CaSO, in H,O 
bei 25°C. Geschätzte Fehlergrenze in V,: durch die Messung (durch- 
schnittlich): #, ® #5 cal/Mol Salz (einschliesslich F,,.), durch Extra- 
polation bis Ym=0:F, x» +5 cal/Mol Salz (gleich für alle V,). 
®,: F,=+ 2 -3cal/Mol H,O. 


1 





00”. V„ in eal/Mol Salz!) P„m 103 in cal/Mol HsOt) 


” MgS0; CaSO, MyS0; CaS0, 


| 
| 





0'00005 
0:00041 
00011 
0'0022 
0'0037 
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1) Die für V,, und ®,, stets angegebene dritte Ziffer soll nicht in allen Fällen 
die Absolutgenauigkeit zum Ausdruck bringen, sondern die Abstufung zwischen den 
Salzen etwas genauer erkennen lassen und die Aufstellung von Kurven erleichtern. 


München, Chem. Labor. d. Bayer. Akad. d. Wiss., Physikal.-chem. Abt. 
Juli 1931. 











Zur Kinetik der Gaselektrode. 
Von 


K. Bennewitz und W. Schieferdecker. 


(Mit 5 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 14. 8. 31.) 


Zwecks Bildung einer Theorie zur Deutung bisher als Passivität bekannter 
Erscheinungen an der Pt-Elektrode, wird die von LAan@Mvir begründete Adsorp- 
tionstheorie auf den Fall der Gaselektrode übertragen. Unter der grundlegenden 
Annahme gleichzeitiger Existenz zweier Adsorptionsverbindungen auf der Elek- 
trodenoberfläche (‚‚Elementarelemente‘‘) erstreckt sich die Untersuchung auf den 
statischen (,„Massenwirkungsgesetz für die Elektrodenoberfläche“), stationären 
(Restströme, „Bedeckungs- und Reaktionspassivität‘‘) und nichtstationären Zu- 
stand einer Pt-Elektrode bei H,;- oder O,-Beladung unter bestimmten Bedingungen. 
Das Ergebnis der Theorie ist mit den Erfahrungstatsachen qualitativ in bestem 
Einklang; quantitativ bedarf es noch besser angepasster Versuche. 


Nachfolgende Untersuchungen knüpfen an Beobachtungen an, die 
der eine von uns!) vor langem mitgeteilt und als Passivierung gedeutet 
hatte. Insbesondere handelt es sich um zwei Erscheinungen an blanken 
Platinelektroden. 

1. Bespült man eine etwa in verdünnter Schwefelsäure oder einer 
Lauge befindliche blanke Platinanode mit Wasserstoff, so tritt be- 
kanntlich ein Depolarisationsstrom auf; die Stromspannungskurve be- 
ginnt bei von e,=0 wachsender Spannung zuerst linear zu steigen, 
um bei einigen Zehnteln Volt in die Horizontale, den Reststrom, über- 
zugehen, dessen Grösse durch die Nachdiffusion des Wasserstoffs be- 
dingt ist. Die Konstanz des Reststromes ist an die Aufrechterhaltung 
der Diffusionsbedingungen, insbesondere die der Schichtdicke geknüpft, 
was sich durch Verwendung von rotierenden Elektroden erreichen lässt. 
Verfolgt man nun diese Kurve weiter bis zum Zersetzungspunkt, so 
sinkt sie ziemlich plötzlich im Gebiet um 0'8 Volt herum ab, um fast 
zu verschwinden und erst am Zersetzungspunkt wieder stark anzu- 
steigen. Offenbar wird in diesem Gebiet die katalytische Wirkung des 
Platins auf den Depolarisationsvorgang herabgesetzt, was schon da- 
mals durch eine Oxydbildung erklärt wurde. 

2. Verfolgt man umgekehrt den zeitlichen Potentialverlauf einer 
anodisch vorbehandelten, unter Wasserstoff stehenden Elektrode, so 


1) K. Benxewrrz, Z. physikal. Ch. 72, . 1910. 
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beobachtet man nach anfänglich schnellem Fall wieder in der Gegend 
von 0'8 Volt eine starke Verzögerung, die fast zur Konstanz führt, 
um dann sehr plötzlich entweder auf — 0 Volt, oder auf einen anderen 
bei 0'3 Volt liegenden Wert herunterzugehen. Augenscheinlich be- 


| ginnt die eigentliche Depolarisation erst, nachdem die Oxydschicht 


stark zurückgegangen ist. 

Bei beiden Erscheinungen ist das ziemlich unvermittelt einsetzende 
Verhalten charakteristisch und weist auf einen eigenartigen Reaktions- 
mechanismus hin. 

Nachdem sich auf anderen Gebieten der Reaktionskinetik die von 
LANGMUIR begründete Adsorptionstheorie vielfach bewährt hat, scheint 
es lohnend, diese Vorstellungen auf den Fall der Gaselektrode zu über- 
tragen. Dies soll im folgenden geschehen. 

I. Statischer Zustand einer Pi-Elektrode in wässerigem Elek- 
trolyten bei H,- oder O,-Beladung. 

Wir nehmen mit LANGMUIR an, dass eine Pt-Elektrode (allgemein 
eine unangreifbare Elektrode) auf ihrer Oberfläche aktive Stellen be- 
sitzt, die imstande sind, Gase adsorptiv zu binden und die im allge- 
meinen mit den Atomen des Elektrodenmaterials zusammenfallen. Das 
Maximum der Gasbelegung sei eine monomolekulare Schicht. Wollen 
wir nun das Verhalten der Elektrode über den ganzen Spannungs- 
bereich behandeln, so ergibt sich eine im ersten Augenblick merk- 
würdig erscheinende Forderung. Da nämlich auch eine in gasfreiem 
wässerigen Elektrolyten stehende "Elektrode ein bestimmtes Potential 
besitzen muss, der dem Elektrolyten zuzuordnende Wasserdampf aber, 
wenn auch geringfügig, in 4, und 0, dissoziiert ist, so müssen wir 
annehmen, dass die Elektrode im Gleichgewichtszustand gleichzeitig 
beide Gase an getrennten Stellen zu adsorbieren vermag. Auch wenn 
der Elektrolyt H, oder 0, im Überschuss enthält, bleibt das gültig. 
Während uns das Vorhandensein mehrerer Dissoziationsprodukte 
nebeneinander im Gasraum zur Gewohnheit geworden ist, scheint die 

gleichzeitige Existenz von zwei Adsorptionsverbindungen (,,‚Hydrid‘ 
und ‚„Oxyd‘‘) auf metallischer Unterlage befremdend, insofern als sie 
zur Bildung von Lokalelementen Veranlassung zu geben scheint. Es 
lässt sich aber thermodynamisch sofort einsehen, dass Lokalelemente 
dieser Art, d. h. soweit sie dem Gleichgewicht entsprechen, nicht Anlass 
zu einer Lokalreaktion geben dürfen, da anderenfalls JouLesche Wärme 
auftreten würde, die als irreversibel dem Gleichgewicht widerspräche. 
Wir wollen die so hervorgehobenen Lokalelemente als ‚Elementar- 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 157, Heft 1/2. 3 
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elemente‘ bezeichnen. Unter festgehaltenen äusseren Bedingungen 
entspricht also einer bestimmten H,-Beladung eine ganz bestimmte 
O,-Beladung. Jede andere Verteilung baut sich, und zwar im allge- 
meinen sehr schnell, durch Lokalströme, also Ionenreaktionen, auf eine 
Elementarelementverteilung ab, im Gegensatz zur Gasphase, wo 
H,—0,-Mischungen beliebiger Art praktisch stabil sind. Damit geben 
wir also dieser speziellen Katalyse eine ganz bestimmte Interpretation. 
Für die Lokalisierung dieser Beladungen ist übrigens nicht nur das 
Verhältnis der von H, und O0, bedeckten Flächen, sondern auch der 
„Dispersitätsgrad‘‘ der Verteilung charakteristisch, der molekular- 
dispers und „MAxwetsch verteilt‘‘ sein muss, da jede makroskopische 
Ordnung zur Arbeitsleistung herangezogen werden könnte, also nicht 
dem Gleichgewicht entspräche. Die Beladungen bilden also ein echtes 
Gemisch, kein Gemenge. Weiter dürfen wir jeder Elementarverteilung 
ein Potential der Elektrode eindeutig zuordnen, soweit der Elektrolyt 
festgelegt ist. 

Das Reaktionsschema eines Gaselektrodenvorgangs lässt sich zu- 
sammensetzen aus 1. Lösung des Gases, 2. Diffusion des Gases durch 
die Diffusionssckicht, 3. Adsorption des Gases, 4. Umwandlung in eine 
Pt-Verbindung, 5. H’- oder OH’-Ionenemission, 6. Ionendiffusion, 
7. H,O-Bildung. 

Zu 1. Die Lösung erfolge so schnell, dass im Elektrolyten immer 
Gleichgewicht mit dem Gasraum herrsche. 

Zu 2. Die Diffusion sei durch Verwendung von rotierenden Elek- 
troden festgelegt. 

Zu 3 und 4. Diese Aufspaltung in zwei Vorgänge wurde aus 
Gründen der Allgemeinheit anfänglich gewählt, später aber fallen ge- 
lassen, da eine Entscheidung hierüber experimentell nicht möglich 
erscheint. Wir betrachten also Adsorption und Verbindungsbildung 
als einen Vorgang. 

Zu 5, 6und 7. Diese drei Vorgänge werden gegenüber den früheren 
als sehr schnell angenommen (Ionenreaktionen), so dass sie nur als 
Gleichgewicht eingehen. 

Unser Schema sieht also allgemein so aus: 

Adsorptions- 
Diffusion , verbindung el.chem. Reakt. 
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Es bedeuten die Indices L: in Lösung, E: an der Elektrode, 
PtH, und Pt(OH), die Symbole für die angenommenen Adsorptions- 
verbindungen. Die punktierten Linien sollen Gleichgewichten ent- 
sprechen. Als Geschwindigkeitskonstanten k führen wir ein: 


0, + Pt(+ 2H,0)— Pt(OH), (k,) 
Pt(OH), —0,+Pt(+2H,0) (k,) 
H,+'/,Pt —>!/,PtH, (k,) 
1/,PtH, —H,+'/,Pt (k,) 


Für den statischen Zustand nehmen wir an, dass sich alles, also 
auch der Wasserdampf, mit seinen Produkten im Gasraum im Gleich- 
gewicht befinde. Im Gasraum gilt dann für die Drucke: 

PinPo, = Pino' K,. () 

Eine Diffusion kommt nicht in Betracht. Für die Adsorptions- 
verbindung gilt, wenn 0,7, bzw. o, die Bruchteile der mit der O,- bzw. 
H,-Verbindung bedeckten Fläche sind: 


kPa! — on — 0) = k,0on (2) 
und k,pm(l— ou — 07) = k,on- (3) 


Hierin steckt also die Annahme, dass sowohl eine O,- wie eine 
H,-Molekel nur an noch nicht besetzten Stellen wirken kann, nicht 
aber z.B. eine H,-Molekel ein Pt(OH), zu reduzieren vermag. 

Aus (2) und (3) folgt: 

Oy a k, k, e Pm . 
OoH k,.k, Po. 
Hiermit folgt aus (2) und (3), wenn wir nach o,,,; bzw. o, auflösen: 


(4) 


09H = - (5) 
k, > k,k, Pn: ir 
k,Ppo. k, k, Po; 
1 
und Or = . (6) 
a7, Eh, 


k,pm k,k, Pm 
Die Drucke p,, und ?,,, sind nun statisch mit der EMK E ver- 
knüpft. Verstehen wir unter E die in Volt gemessene EMK der Elek- 
trode, bezogen auf eine gleiche, unter 1 Atm. H, stehende und im 
gleichen Elektrolyten befindliche Normalelektrode, so gilt [im Zu- 
sammenhang mit Gleichung (1)]: 


E=E,+ßlnp., = —2ßlnp„. (7) 
3*+ 
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8'313 293 
496500 
=0'00630; und ausserdem sind die Grössen p in Atmosphären zu 
zählen. Es folgt aus (7): 


Bei dieser Normierung ist E,=123 Volt und = 


E— Es E 
P»=e ? und pm=e *. (8) 
In Analogie dazu führen wir für die Konstanten der Gleichung (5) 
und (6) neue Bezeichnungen E’ und E’ ein, indem wir setzen: 
k _B-E' _Er 
a | und k =e ®». (9) 
1 3 
ö und E’ sind also aufs engste mit den Gleichgewichtskonstanten 
der O,- bzw. der H,-Reaktion verknüpft und werden später eine aus- 
schlaggebende Bedeutung gewinnen. 


Setzen wir nun (8) und (9) in (5) und (6) ein, so erhalten wir: 


1 
Con = EEE BE HEN IE (10) 
eP +e sr +l 
1 
und 9” IF 3E-2E'-E” ; a) 


e 2P +e 27 +l 


Nun führen wir zuletzt noch die neuen Variabeln y und y ein 
durch: 


E—E' E"r—E 
yw=e und y=e MP. (12) 
Damit wird (10) und (11): 
X y 
GoH = ; und 07, = 13 
OT Iyyry AT Iyp+y (13) 


Durch (13) und (12) sind die Belegungszahlen o eindeutig auf die 
Potentiale E zurückgeführt. Diese Beziehung soll nach unserer ein- 
leitenden Betrachtung aber immer, auch im stationären und nicht- 
stationären Falle gelten, im Gegensatz zu den Beziehungen (5) und 
(6), die nur im statischen Falle gültig sind. 


Wir bemerken zuerst, dass allgemein: 





00H Bi 
Oy Yy 


ist; an der „neutralen“ Stelle o,,= 0, gilt also 


= e (14) 


7 1 D " 
E(oon = 05) = Ey=w) = ; 2E +E ). 
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Weiter folgt aus (12) und (9): 
Er —E' 
eu 
® u = € P = 1 . 3 
X Yy e k | 5 


Führen wir hier durch (13) die o,, und o, ein, so erhalten wir 
das Massenwirkungsgesetz für die Elektrodenoberfläche, das die Form 
annimmt: 


ı _B 
.e ?=G= const. (16) 


Con‘ Ch =-& 
l-0on 0m 
Über die Lage der charakteristischen Potentiale Z’, E” und 
Eon =o„) Können wir schon jetzt eine qualitative Aussage machen. 
Am „Neutralpunkt‘“ wird wegen der Kleinheit von K, [in Glei- 
chung (1)], und somit von p,, und p,, auch 07 und o,,, sehr klein 
sein. Für (17) folgt daraus, dass auch @ < 1 sein muss; damit wird 
aber nach (16): #£’<E’. Substituieren wir diese Ungleichung in (15), 
so erhalten wir: 


(17) 


E’< Eon = op) < E'. (18) 

Diese Beziehung wird uns später bei der Diskussion nichtstatio- 
närer Vorgänge nützlich sein; hier soll sie uns dazu dienen, das Ver- 
halten der Belegungszahlen o zu untersuchen. 

Für das Gebiet E>E’ ist nach (12) x eine grosse Zahl, die mit 
abnehmendem E gegen Null geht; umgekehrt ist für E<_E’” » klein 
gegen Eins (nahe Null), um mit wachsendem E stark zuzunehmen. 
Im Gebiet zwischen E’ und E’ sind xy sowohl wie y klein gegen Eins. 
Teilen wir also das ganze Gebiet der E in drei Teile, deren erster von E, 
bis < E’, deren zweiter von <E’ bis >E’”, und deren dritter von 
>E'" bis Null reicht, so können wir die Gleichungen (13) in verein- 
fachter Form schreiben, und zwar 


Tabelle 1. 


Gebiet Bereich og 








I von Hbis< E 
II von < E' bis > E’ 
Il  von> EP’ bis 0 








An der Stelle E=E’ (Gebiet I) wird nach (12): y„=1, oder nach 


1 
(19): 097 = 


’ 
2 


an der Stelle E=E’' (Gebiet III) wird nach (12): 


y=1, oder nach (19): o, = - - Damit haben wir die Bedeutung der 
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Grössen E’ und E’ gefunden; es sind die Potentiale, bei denen die 
O,- bzw. H,-Bedeckung die Hälfte der verfügbaren Oberfläche aus- 
macht. Nunmehr können wir die 0,5 bzw. o, als Funktionen von 
E-—E’ bzw. von E’-—E wirklich berechnen. Wir erhalten Tabelle 2. 


Tabelle 2. 


00H Er — E u 177} 








1-25 10-8 2. 1'25 - 10-7 
1- 208 - 10-21 3°55 . 10-4 
1— 159. 10-4 88. 001845 
1128-107 55 - 007877 
1 — 3°56 - 10-4 0; 01693 
09915 03114 
09599 05000 
08496 06887 
0"5000 08306 
01697 ' 0.9213 
102 00400 0.9815 
10% | 8402-103 1355 10-4 
10-4 | 3'565. 10-4 2 | 8084 - 11725 10 
.107 | 1730 107 F ©. 1-20 10-11 
10-4 | 1763 -10-4 3» 1-16 -10-4 


6 
10 
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Fig. 1. Belegungszahlen o als Funktion des Potentials E. 


Man sieht, dass der Übergang der Grössen o,, bzw. o, vom Wert 
1 zum Wert —0 in unmittelbarer Nähe der charakteristischen 
Potentiale E’ bzw. E’ erfolgt. Greifen wir etwas vor, indem wir die in 
Teil III dieser Arbeit erhaltenen Werte E’= 0'69 und E’=0'31einsetzen, 
so erhalten wir Fig. 1, die zur Orientierung schon hier gegeben sei. 

Für andere Werte von E’ oder E’' behalten die Kurven ihre Form 
bei und brauchen nur entsprechend auf der E-Achse verschoben zu 
werden. Auffällig ist der sehr steile Abfall, der sich für o,, innerhalb 
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ie 005 Volt, für o7 innerhalb 0'1 Volt praktisch vollzieht. Wir werden 

S- später sehen, dass dies Ergebnis mit den Versuchen in guter Überein- 

In stimmung zu stehen scheint. Das Gebiet zwischen E’ und E” ist das- 

2. jenige, in dem die gleichzeitigen O,- und H,-Belegungen kommensurabel 

und zugleich sehr klein werden. 

” II. Stationärer Zustand einer Pt-Elektrode in wässerigem 
' Elektrolyten, speziell bei 4,-Spülung und konstantem anodischem 

- F Strom i (Reststrom). 


ee 


allgemein gilt: ee Ä 
s 5 = ty tion: 





gilt für ©97- Wir erhalten also die Gleichungen: 


EEE 


i | | 
7 Yo; (Pi, — Pin) =k, PH, (l— 0097-07) kon 


; 
und Ag = 0 (p6, er P6,) = k,0on—k, Po, l-0o04-0n)- 


keit, F=96500 Coulomb und g die Oberfläche bedeutet. 
hi Aus (21) ergibt sich durch doppelte Kombination zuerst: 





i Fliesst durch eine als Anode verwandte A,-Elektrode aus blankem 
Platin ein konstanter Strom ?, so wird er sich im allgemeinen aus zwei 
Anteilen zusammensetzen. Ist E nahe Null, so wird im wesentlichen 
| die Reaktion H,-2& —=2H" auftreten; ist dagegen E — E,, so wird 
die Reaktion 40H’-48=0,+2H,0 überwiegen. Die mit diesen 
beiden Vorgängen verknüpften Teilströme seien ?, und ?,7, so dass 


(20) 


Im stationären Zustand muss nun der Strom iz gleich dem Wasser- 
stoffdiffusionsstrom und gleich dem Reaktionsumsatz sein; gleiches 


(21) 


(22) 


Die y und ö sind die Diffusionskonstanten (bei gegebener Schicht- 
| dicke); da sich diese ebenso wie die k-Grössen auf Molumsatz pro 
Quadratzentimeter und Sekunde beziehen, müssen wir auch die i in 
der gleichen Form darstellen, d. h. mit »Fg dividieren, wo » die Wertig- 


F E in/2Fg+ k,ou Er dyr | L in/2Fg+ k,on 
ı m= ‚ und weiter = ylp,-- . 
{ en k,l— 00 07) 2Fgq y r kl-00n— 0) 
N Lösen wir dies nach i,, auf, so folgt: 
pE k,(l— 0017-09) — k,o 
En 2Fgy& a( on 2) ROH 
y+k(l—- 004-0) 
k 
Pl Fon em -— k Oy 
= 2Fgy . 
2 + 0047-07) 





3 
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In dieser Gleichung könnten wir z. B. pj,—=1 setzen, was der ge- 
wöhnlichen Versuchsbedingung entspricht; wir wollen indessen die all- 
gemeinere Form beibehalten. 


Ganz ebenso können wir die Gleichungen (22) behandeln; nur 
wollen wir hier von vornherein 6,0 setzen, entsprechend unserer 
Annahme. Es sei hier bemerkt, dass es auch durchaus einen Sinn 
ergibt, p5, beliebig endlich neben beliebigem p%,, zu setzen, da sich 
im Gasraum und in der Lösung das Gleichgewicht im allgemeinen 
nicht einzustellen braucht. Wir erhielten dann den komplizierteren 
Fall einer ‚‚Knallgaselektrode‘‘ (nicht Knallgaskette!), deren Unter- 
suchung zwar von hohem Interesse wäre, über den Rahmen dieser 
Arbeit aber hinausginge. Es ist beabsichtigt, diese Frage später zu 
behandeln. 

Setzen wir also p5,=0, so erhalten wir auf analogem Wege: 

za OoH 
ton = 4Fgö Er ' (24) 
k +(ll— 0094 — 07) 


1 


Äddieren wir nun (23) und (24), beachten, dass nach (13) 


1 


1l—- 094-0, = Ity+y’ 


setzen weiter die Werte o,, und o, nach (13) ein und erweitern mit 
l-+y-+y, so ergibt sich: 

[ k k ] 

| ph, sg k Yy " 14 | 

i=iyt ion 2Fqg|l y—— 3 +26 2 - |« 

| y ö | 

| 14, -.A+y+2) Ir Ad+ty+t2) 

1 J 


3 


(25) 


Damit hätten wir die Stromspannungskurve gefunden. Zur Dis- 
kussion empfiehlt es sich, nach (12) die E selber einzuführen und, 
ganz analog wie früher in (9), zwei neue Konstanten E, und E, durch: 
E., Ey 


RE ; 3 
+ und E e (26) 


zu definieren. Und schliesslich ersetzen wir noch a und z durch (9). 
3 


Mit diesen drei Umformungen ergibt sich schliesslich: 


1 


N ER ER N 
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| SE 
:_92F | Ah, 
m arg? Ey 2E,+E"—E 
| 
Iiref+re 9 
E-— Es 
92 wo 
+26 Ey 2EJ+E"-<E E+E)—E | 
l+e?-+e 2? te ? 





Wir bemerken, dass das zweite Glied wegen des Exponenten —E, 
erst dann eine Rolle zu spielen beginnt, wenn E nahe gleich E, wird. 
Für das eigentliche Reststromgebiet können wir uns auf das erste 
slied beschränken. 

a) Setzen wir zuerst k, > y, also die H,-Adsorptionskomponente 
gross gegen die Diffusionskonstante, so wird nach (26) E,<0. Damit 
verschwinden alle e-Funktionen im Nenner des ersten Gliedes. Wir 
erhalten für l,>y: E 
i= 2Fqylı-e®), (28) 
(wobei p7,=1 genommen wurde). Das ist die bekannte Gleichung des 
Reststromes, der seinen Grenzwert 

R ÜRest . 2Fgy (29) 
praktisch bei e 2# — 001, also bei Epest — #6 * 2= 0'058 Volt er- 
reicht. In der Gegend von E, kommt dann das zweite Glied von (27) 


allmählich in Betracht. Insgesamt ergibt sich eine Reststromkurve 
der gewöhnlichen Art mit der Gleichung: 


BR 
er (30) 
Da nun y für E=0 von der Grösse 5 - 1010 wird, so verschwindet 


. k 
der Beitrag der Nennerglieder in (25) erst dann neben Eins, wenn = 


grösser als dieser Wert ist. Ist das nicht der Fall, so wird der Nenner 
bestimmend für den Verlauf der i-Kurve und wir haben Fall p. 
ß) (k, nicht >y). Die e-Funktion des Zählers ist, wie erwähnt, 
bereits bei — 0'058 Volt praktisch verschwunden; die Funktion 
-9+y geht mit dem Wachsen des E von Null bis 1'23 von grossen 


Werten über —1 wieder zu grossenWerten. Der Faktor — : 


14 +y+2) 
'3 
des ersten Gliedes in (25) zeigt, als Funktion von E aufgetragen, für 
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verschiedene ? 


k; wird die Länge des Reststromes immer kleiner, indem er sich auf 


einen mittleren Punkt zusammenzieht. Gleichzeitig sinkt die Grösse 


des Reststromes zuerst unmerklich, später schneller, um bei kleinem %; 


den Reststrom überhaupt verschwinden zu lassen. Die Stellen des 
Anstiegs und des Abstiegs weisen Wendepunkte auf, die zur Bestim- 


mung von E, bzw. z dienen können. Nullsetzung des zweiten Diffe- 
3 


rentialkoeffizienten obigen Faktors nach E liefert: 
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Fig. 2. Theoretische Reststromkurven bei verschiedenen E 
worin E,,, bzw. E,, die zu den Wendepunkten des Anstiegs bzw. des 
Abstiegs gehörigen Potentiale bedeuten, die direkt aus der Kurve ab- 
zulesen sind. Hier sind nun noch E’ und E’ unbekannt, deren Be- 
stimmung erst später erörtert werden soll. Grundsätzlich könnten (27) 
und (31) dazu dienen, was sich aber als wenig zweckmässig erweist. 


Jedenfalls ersehen wir zweierlei aus diesen Betrachtungen: Erstens 
ist der Anstieg des Reststromes stark von der Reaktionsgeschwindig- 
keit des H, mit dem Platin abhängig, und zweitens erfolgt im allge- 
meinen nach Beendigung des Reststromes eine starke Abnahme des 
Stromes bis fast Null. Diese ist sachlich bedingt durch die in dieses 
Gebiet fallende Zunahme der Pt(OH),-Bedeckung, die den nach Mass- 
gabe des Reststromes herandiffundierenden Wasserstoff an der Hydrid- 


k dann folgendes Verhalten (Fig. 2). Mit abnehmendem 
3 


A 
: 
E 
% 
& 
& 
\ 





ELLE TUNGTENENÄETEELIELZEOE TEEN AT TEHENEWEERE 








ERTEILEN TEE 


erg 















Zur Kinetik der Gaselektrode. 43 




































bildung verhindert!). Die dadurch hervorgerufene Passivierung wollen 
wir als „Bedeckungspassivität‘‘ bezeichnen. Demgegenüber haben wir 
in der Stromverminderung bei kleinem E eine ganz andere Art der 
Passivität vor uns, die auf einer Änderung (Abnahme) der Geschwin- 
digkeitskonstante k, beruht und als ‚„Reaktionspassivität‘“ bezeichnet 
werden soll. 

Der spätere Verlauf, der sich an das Abfallgebiet anschliesst, wird 
- P vom zweiten Glied der Gleichung (25) oder (27) bestimmt. Im allge- 

meinen bedingt dieses einen beschleunigten Anstieg in der Gegend 

von E, (Zersetzungspunkt). Indes ist es fraglich, ob der Ausdruck den 
) h wahren Verhältnissen entspricht. Da nämlich einerseits für 0, am 
| Platin eine nicht unbeträchtliche Überspannung besteht, andererseits 
die beginnende Blasenbildung völlig neue Verhältnisse durch Schaffung 
neuer Phasen verursacht, liegen hier Dinge vor, die in unseren Voraus- 
setzungen nicht enthalten sind. Wir vermuten jedoch, dass das Gebiet 
der Überspannung tatsächlich noch durch Gleichung (25) bzw. (27) 
wiedergegeben wird und erst bei Beginn der sichtbaren Zersetzung 
neue Bedingungen auftreten. Wir sehen deshalb von der Behandlung 
dieses Gebiets ab. 

Nunmehr wollen wir die Resultate der Rechnung mit tatsächlich 
gefundenen Stromkurven vergleichen. Es mag bemerkt werden, dass 
die Ausführung unserer Versuche vor der Aufstellung der Theorie 
geschah und lediglich zu einer Orientierung dienen sollte. Aus diesem 
Grunde liegt eine systematische Untersuchung der Verhältnisse zur 
Zeit noch nicht vor. Eines aber erkennen wir aus ihnen, dass der 
Verlauf der Kurven in qualitativer Beziehung obigen Folgerungen 
durchaus entspricht. Kurven des gewöhnlichen Typus, die also ohne 
Abfall nach Erreichung des Reststromes verlaufen, und nur als Grenz- 
' fall aufzufassen sind, erhielten wir niemals, wohl aber solche, die zwar 
‘ anfangs nach Gleichung (30) verlaufen, später aber einen Abfall (Be- 
deckungspassivität) aufweisen. Das bedeutet, dass k, zwar sehr gross 
gegen ö, aber doch nicht gross gegen die im Abfallgebiet erreichten 
" %-Werte ist. Dieser Fall tritt immer ein, wenn die Elektrode durch 
i mehrmaligen Anstieg und Abstieg von E gewissermassen formiert war. 
) Erst dann wurde eine befriedigende Reproduzierbarkeit erzielt. War 
i indessen die Elektrode ausgeruht, so erfolgte der erstmalige Anstieg 
" für gewöhnlich sehr viel später (etwa bei 0'3 Volt, statt bei 0'0 Volt). 


1) Die empirische Bestätigung dieser Folgerung rechtfertigt unsere frühere An- 
nahme, dass eine direkte Reduktion des Platinoxyds durch H, nicht stattfindet. 
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Die Kurve ähnelte den Formen der Fig. 2 weitgehend, mit dem quanti- 
tativen Unterschied, dass sowohl Anstieg wie Abfall wesentlich flacher 
verliefen. Abgesehen hiervon deutet dieser Befund darauf, dass in 
diesen Fällen k, stark verkleinert war. Geht man bei einem solchen 
Verhalten von 0 bis — 05 Volt und kehrt dann um, so ist dieser Teil 
der Kurve leidlich reproduzierbar; überschreitet man aber etwa 
0'8 Volt, um erst dann umzukehren, so verläuft die Kurve des Rück- 
gangs bei höherem i. Offenbar hat sich durch den Versuch selbst die 
„Beaktionspassivität‘ geändert, d.h. k, ist gewachsen. Wir sind etwa 
von Kurve 3 der Fig. 2 auf Kurve 1 gelangt. Eine gefundene Kurve 
dieser Art ist in Fig. 3 dargestellt. Es liegt nahe, diesen Vorgang, den 
man als „Formierung‘‘ aufzufassen hat, folgendermassen zu deuten: 
Das ausgeruhte Platin hat seine Adsorptionsvalenzstellen weitgehend 


1.106 
700.- 


300 % 
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Fig. 3. Beobachtete Reststromkurve bei An- und Abstieg. 





in sich gesättigt (ist reaktionspassiv); durch Aufzwingung der Oxyd- 
bildung werden die Valenzen wieder hervorgekehrt (aktiviert) und ver- 
bleiben bei nachfolgender Reduktion längere Zeit in dieser aktiven 
Form, in der sie dem herandiffundierenden Wasserstoff Gelegenheit 
zur Hydridbildung liefern. Geht man zu so hohen Potentialen, dass 
praktisch o,,=1 ist, wird die Reaktivität beim Rückgang so gross, 
dass auf einige Zeit jedenfalls die völlig reaktionsaktive reproduzier- 
bare Kurve von oben erhalten werden kann. Man sieht also, dass 
gerade das Stadium des mit völliger Bedeckungspassivität verknüpften 
Zustands (bei 0°9 bis 1'2 Volt) die Ursache der bei kleinen Spannungen 
bemerkbaren Reaktionsaktivität ist. Es ist weiter möglich, diesen 
aktiven Zustand auch durch kathodische H,-Entwicklung zu erreichen, 
wobei das entstehende Hydrid dieselbe Richtwirkung auf die Valenzen 
ausübt wie oben das Oxyd. 

Die hier vertretene Interpretation der Erscheinung der Passivie- 
rung soll mit aller Reserve ausgesprochen werden, da sie noch systema- 
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tische Versuche erfordert, die nach Aufstellung der Theorie übersicht- 
licher sein werden als vorher. Immerhin gibt sie die Tatsachen be- 
friedigend wieder. Erschwerend wirkt der Umstand, dass im allge- 
meinen k, schon während eines Versuchs stark zu variieren scheint, 
wie der letzte Abschnitt zeigte. Dazu kommt, dass die Vorbehandlung 
der Elektrode (Trocknung, Glühen, Polieren usw.) zu völlig verschie- 
denem Verhalten Anlass gibt und sich der Reproduzierbarkeit ent- 
zieht, wie nach obigem auch ohne weiteres zu erwarten ist. 

III. Nichtstationärer Zustand einer Pt-Elektrode in wässe- 
rigen Elektrolyten, die, anodisch vorbehandelt, in O0, oder H, von 
einem konstanten kathodischen Strom durchflossen wird. 

Wenn auch der stationäre Zustand (Il) schon eine gewisse Er- 
kenntnis der Vorgänge vermittelt hat, so ist dies vom nichtstationären 
in noch höherem Masse zu erwarten. Prozesse dieser Art sind folgende: 
l. die stromlose Reduktion einer zuvor anodisch behandelten H,-Elek- 
trode; 2. die Entladung einer aus zwei H,-Elektroden bestehenden 
Gaskette nach vorhergegangener Polarisation, wobei die Entladung 
durch Schluss über einen (grossen) Widerstand unter veränderlichem 
Stromfluss stattfindet; 3. die kathodische Reduktion einer O,-Elek- 
trode. Bei allen diesen Vorgängen handelt es sich um die Bestimmung 
des zeitlichen Potentialverlaufs der einen (kleinen) Elektrode gegen- 
über der anderen (grösseren) unter H, im selben Elektrolyten stehen- 
den, als unpolarisierbar angenommenen Vergleichselektrode. Treten 
hierbei Ströme auf, wie in Fall 2 und 3, so werden sie im allgemeinen 
variabel sein. Hierdurch kommt eine gewisse Schwierigkeit in die 
Rechnungen, die man dadurch vermeiden kann, dass man nur Vor- 
gänge konstanter Stromstärke betrachtet. Experimentell lässt sich das 
leicht verwirklichen, indem z. B. bei der Entladung der Gaskette (2) 
in den Schlusskreis eine konstante hohe Spannung (220 Volt) und ein 
grosser Widerstand (— 10°?Ohm) gelegt wird. Diese Beschränkung 
auf konstante Ströme bedeutet keine Beeinträchtigung der Allgemein- 
heit unserer Betrachtungen; die genannten drei Fälle lassen sich dann 
gemeinsam behandeln. 

Wieder müssen wir von einem bestimmten Reaktionsschema aus- 
gehen, als das wir dasjenige unter Abschn. I benutzen wollen. Im 
Gegensatz zu Abschn. II bedeuten jedoch hier die Vorgänge der Diffu- 
sion eine erhebliche Erschwerung der Rechnung, insofern wir bei 
Ansatz der Reaktionsgleichungen auf ein System von vier simultanen 
Differentialgleichungen höherer Ordnung stossen, deren Lösung in 
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Strenge nicht möglich ist. Wir dürfen aber hier von der Diffusion 
absehen, ohne einen wesentlichen Fehler zu begehen, solange wir die 
verwendeten Ströme klein gegenüber dem Diffusionsreststrom nehmen, 
was immer möglich ist. Ein Kriterium dafür, ob diese Bedingung 
erfüllt ist, bietet die Variation der Rührgeschwindigkeit der betrachte- 
ten Elektrode, die die Potential-Zeitkurve nicht beeinflussen soll; im 


besonderen wird man natürlich mit möglichst hohen Rührgeschwindig- 
keiten arbeiten. 


Unter diesen Bedingungen beschränkt sich das Gleichungssystem 
auf zwei simultane Differentialgleichungen, die durch eine dritte alge- 
braische Gleichung verknüpft sind und sich grundsätzlich lösen lassen. 


Diese beiden Gleichungen beschreiben die Adsorptionsreaktions- 
vorgänge 


0,+Pt+2H,0=PXOH),) und 2H,+Pt PH, 


* (k,) (k,) 

Während nun bei den stationären Vorgängen (Abschn. II) zeitlich 
unveränderliche Zustände hinsichtlich der O,- und H,-Belegungen 
(0,5, und 07) vorliegen, die sich von selbst nach der Beziehung (17) 
einstellen, müssen wir hier die Gültigkeit von (17) ausdrücklich fordern, 
damit wir unsere Beziehungen (10) und (11) überhaupt verwenden 
dürfen. Das läuft darauf hinaus, die Ausgleichgeschwindigkeit der 097 
und o, als gross gegenüber den anderen Geschwindigkeiten zu be- 
trachten. Dieser Ausgleich findet aber statt auf dem Wege über die 
Entladung von Lokalelementen. Jede Nicht-,‚Elementarbelegung‘“ im 
Sinne des Abschn. I soll also durch einen elektrochemischen Massen- 
umsatz im Sinne der Reaktion 


Pt(OH),+PtH,=2Pt-+4H,0 


momentan sich zu einer ‚‚Elementarbelegung‘‘ abbauen, was pro Zeit- 


einheit einem Umsatz von x Molen in bezug auf O0, und 2x Molen in 
bezug auf H, entspricht. 


Es sei N, n die aus dem Gitter zu berechnende Anzahl der Va- 
lenzstellen für 0, pro Quadratzentimeter wahrer Oberfläche, also 
2N,:n diejenige der Stellen für 7,, wo N, die LoscHMmiptsche Zahl 
ist. Die Zahlen » bzw. 2n beziehen sich somit auf das Mol des be- 
treffenden Gases. Sei weiter q die scheinbare Oberfläche der Elektrode 

wahre 
scheinbare 


und z ein Faktor Oberfläche, der einer eventuellen Zer- 
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klüftung oder Tiefenwirkung Rechnung trägt, so ist die gesamte wahre 
Oberfläche gleich 
zng=ng (für 0) und 2zng=2n'g (für H,), (32) 
ausgedrückt in Valenzstellen pro Mol. 
Der zeitliche Umsatz jeder Belegungsart ergibt sich dann zu: 
‚doon 


ı : 
n dt = kpl —00on- In) kon —r— rg (33a) 


— = k,pm(l - on om) —k,on—2x+ 2 7 (33 b) 
Hier tragen die ersten Glieder rechts der Hinreaktion, die zweiten 

der Rückreaktion, die dritten dem Lokalelementumsatz und die vierten 

der durch den Partialstrom bedingten Ionenreaktion Rechnung, wobei 

sich jede Gleichung auf den Molumsatz des betreffenden Gases bezieht. 
Hierzu kommt als dritte Gleichung die Beziehung (17) 


und 2n 


Oon ‘Oh 
(l-o091— 07)° 

Der weitere Gang wäre nun der, dass man x aus (33a) und (33b) 
eliminiert und etwa 0, und er. 
erhaltene Differentialgleichung für o,, wäre dann immer noch so ver- 
wickelt, dass eine einfache Lösung nicht möglich erscheint. Selbst 
aber, wenn sie gelöst wäre, hätte man ein völlig unübersichtliches 
Resultat zu erwarten, das zur Bestimmung der Koeffizienten aus dem 
Experiment sehr ungeeignet wäre. 

Wir benutzen folgendes, zwar nicht völlig strenges, aber um so 
zweckmässigeres Verfahren. Entsprechend der Fig. 1 zerlegen wir das 
ganze Gebiet zwischen E=E, und E=0 in drei Teile, für die gelten soll: 

I. 09u >20, <1 IH foon<1l WM. oy>oon<l. 
lo, <1 

Diese Teillösungen werden dann nachträglich zusammengesetzt, 
was deshalb möglich ist, weil sich die Teilgebiete überdecken. 

Teilgebiet I. 0,7 > oy<l1. 

(33) und (17) werden hier: 


‚do 
Ze =kro— (k, Po, + k,)o0on — u 


-6. (17) 


mit Hilfe von (17) ersetzt. Die so 


(34) 


ion 
4Fg 


i 
—k,PpmIon—-2ı+, Fg 


2 
O0oHOH _ @ 


(l— 007° 
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Da in diesem Gebiet die o,, massgebend sind, eliminieren wir o;,. 
Es ist 


O7 = n 
07 | 
do 1 1 1 "a do Io 
1 H ee ve| f >)(- a 55 1) 2 OH 5 36 : 
Ba dt 2 n 00H 24 \OoH dt ) i 


Subtrahieren wir die mit 2 erweiterte Gleichung (35a) von (35b) 
und substituieren (36), so folgt, wenn wir %,y +ig=t beachten: 


\"a 
-2uı4 - vo.| . +2) s -1) Er 


Go Con dt 


D RER 
2 (kp a k\Po; Me sr ee (k,Pm —2 k,Po —) k,)0onH (37) 





=L- Moon; 


wo die Konstanten Z und M eingeführt werden. Die Grösse ö ist dann 
positiv zu nehmen, wenn die Elektrode Kathode ist. 


Die Integration des geordneten Ausdrucks: 


1 1 "a 
Fi de ı en 
fat - -/ u; = va OH Be: 


h door; 
2m L— Mooyn L— Moon en u 
liefert: 
Bi M v6 ye—e 
amt In (1— L son) + L OH | (38) 


2 69H -( 1 2 wer V 09H _.y2 -—M | 
-vo| wi eV; a ME lu: Ei L 


Die Grenzen werden erst später eingesetzt. 


Teilgebiet II. oy<1, oy<l. 








v 
Die Gleichungen (33) und (17) lauten hier: 
‚doon von e 
dt =k,2,—-%- 4Rg (39a) 
‚ don 27 
2 = k,‘ 2 — 39b 
dt ‚Pm—2%+75 Fq (39b) 
GoH:'0h = (G. (39 c) 


In diesem Gebiet sind 0,7 und 07 gleichberechtigt; wir erhalten 
also zwei Formen. Hier ist 


doy am 1 1 
7 "Fe v@ 0. ii 
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Die gleiche Behandlung wie oben führt zu: 
ar 5 E @G (fd 'G 
‚Ja= ” [doon-; [pa = "8 + u 
2n L, 2L) oßu L Lodu 
oder auch, wenn wir (39c) einführen, 
BR ı G Oy 
2 „ja a 


ir i r : 1 
Beide Formen lassen sich symmetrisch schreiben: — 6,7 —0Op). 
L OH H 


(41b) 


Teilgebiet III. oy> 095 <1. 


‚doon . iou 
Be kp» — kıPpo,0u—-%— 4 Fgq 


om In 
dt 
Gone ER . 

(1-07) 


Da hier o,, massgebend ist, eliminieren wir 097. Es wird: 


=kpm— (kpm +k)on—-2r+, Faq 


® doy 


> 
und = — _ ) dt 


D) 
2ulırel — +] n 


OH 
i 
(kpı. — 2k,ro+ 3 7 — (k, pn — 2k po, + k)on 
=L-Noy, 
wo die Konstante N eingeführt wurde. 





doy 


Oder: farm +[- 
mn zw)  JL-Noy 


Die Integration liefert: 
1 1 N G 
2 „fa= a ie ( ge on) Lohr 
7 7 2 


LI\L 0 L 
PR sa Lu.) 3 
a = + pl - 7 %)|- 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 157, Heft 1/2. 
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Damit sind die drei Teillösungen gefunden, die wir nun zu- 
sammensetzen wollen. 

Vergleicht man (38) mit (41a), so geht offenbar für kleine o,,, 
das erste und zweite Glied von (38) in das erste und zweite von (4la) 
über. Das dritte Glied in (38) ist in (41a) verschwunden; aber auch 
in (38) spielt es neben den anderen niemals eine Rolle, denn auch für 


6,,„ —1 wird der arc tg © nur 5° während die Grössen L, M und y@ 


als von ähnlicher Grössenordnung, und zwar <1 zu betrachten sind. 
Wir dürfen es also praktisch unterdrücken. 

Vergleicht man andererseits (45) mit (41b), so geht für kleine 07; 
das erste und zweite Glied von (45) in das zweite und erste von (41b) 
über. Das dritte Glied von (45) ist in (41b) verschwunden; aber auch 
für 071 ist es bedeutungslos, da es neben dem ersten Glied von (45) 
wegen @ <1 zu vernachlässigen ist. 

Wir erhalten also eine hinreichende Lösung unserer Gleichungen 
(33), wenn wir setzen: 


ng 1 M | l N 
zmfd= > \ = von) -ybli-z 1) ae 
Führen wir hier die Grenzen 0 und t ein, so liefert für t=0 und 
anodische Vorbehandlung nur das erste Glied einen Beitrag (0,5, 1), 


während das zweite (wegen 070) verschwindet. Das endgültige 
Resultat lautet: 


t 1 M 1 M l N Br 
os -|- m In I1- L \|+ j In(1- L Bon) — N In(1- Leu) (47) 


D 
L=kpn— 2krpo+ 2 Fg | 
wo (48) 
M = k,puz — 2k,po,— 2, | 
N= k,pın — 2 k,Ppo; k, 
(Kathodenstrom ?= positiv), und 
[4 Y 
HTIIyrg HT ]yy+y 
E-E' E"-E 
me, y=e (49) 
Eo—E h E" 
u. = kı =e 38 
k, k, 
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Diskussion des Ergebnisses für nichtstationäre Vorgänge. 


Da wir von vornherein über die Grössen k nichts wissen, anderer- 
seits aber die Bedingungen :, p,,, und p,, beliebig variieren können, 
sind uns die Grössen Z, M und N vorerst unbekannt, sogar hinsichtlich 
ihres Vorzeichens. Dadurch wird eine Interpretation der experimen- 
tellen Kurven stark erschwert. Es ist deshalb vorteilhaft, die charakte- 
ristische Funktion zuerst einmal allgemein zu untersuchen. Wir be- 
trachten den Ausdruck: V 

— In (1 — 0 
N Ara 
in (46) als Funktion von E’—E, indem wir L=1 setzen und 1 ver- 
4 
schiedene negative und positive Werte erteilen. In Fig. 4 ist diese 
E=£ 
-01r 


-0,05 





0,35 
t 























05 15 20 
/willkürl. Einheiten) 


Fig. 4. Funktionswerte bei verschiedenen Parametern. 
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; ie N 
Funktion für die Werte ge —1, 0, +08, +0°95, +1'00, +1'02 


; EN \ ; N 
-1'10 eingetragen. Es ergibt sich, dass im Bereich -— m < ,_ <-+l 


L 


L <+00 dagegen nicht. 


Damit ist das Verhalten der Elektrode im Abschn. III gekennzeichnet. 
Fast dieselben Kurven können wir auch für den Ausdruck 
1 DE 
ty 1 - L son) 


i 


ein Wendepunkt besteht, im Bereich +1< 
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in (46) verwenden, wenn wir sie uns in der Ebene um 180° gedreht 
denken. Dies beruht darauf, dass einmal + und — vertauscht wird 
(Umklappen um die E’—E-Achse), und zweitens o,, im wesentlichen 
invers zu 07 ist (Umklappen um die t-Achse). Die Konstante in (47) 
bedeutet eine Verschiebung auf der t-Achse. Aus der Fülle der Mannig- 
faltigkeiten erhalten wir somit für einen bestimmten Fall etwa das 
Bild der Fig. 5a, das wir einer experimentell gefundenen Kurve 5b 
angepasst haben. In beiden Abschn. I und III bemerken wir mehr 


0,97 


07} a Kurve 1 

















ee 
750 1500 5 3 sec 3000 
Fig. 5. Potential-Zeitkurve der Entladung einer anodisch vorbehandelten Elektrode 
in H, bei Stromfluss i), bzw. i, oder i, (a theor.). 


oder weniger horizontale Äste, die, wie man leicht sieht, dadurch 
hervorgerufen werden, dass o,, bzw. 07 in einem engen E-Bereich 
von —l auf —0, bzw. von —0 auf —1 springt, wie wir es in Fig. 1 
kennen lernten. Es liegt nahe, die Stellen E’ und E’ zu diesen Wende- 
punkten in Beziehung zu setzen. 

Für Abschn. I bzw. III erhält man aus (47) durch Nullsetzung 

2 

von ja für die Wendepunkte E’, bzw. E'\.: 


Ew—E' 1 ee 
ß 


Br = —— bzw. e ? - . (50) 
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Fü ei —0 bzw. e —0 wird E'=E‘, bzw. E’=E,,. Aber auch 
L L x 


in Gebieten für 7 ‚bzw. T von —7 bis +0'95 liegen die Differenzen 


X’—Ejr| bzw. E’—E,, unterhalb 0'01 Volt, so dass in diesen Fällen 
ohne allzu grossen Fehler die E’ bzw. E’’ den zugehörigen Wende- 
punkten gleichgesetzt werden können. Dadurch werden wir in die 
Lage versetzt, E’ und E’’ angenähert aus letzteren ablesen zu können. 
Auf diese Weise wurden die E’ und E’ der Fig. 1 erhalten. Nach 
Gleichung (49) sind damit die Gleichgewichtskonstanten a und a 

1 3 
ermittelt, die sich auf die Reaktionen 0,—Oxyd und H,—Hydrid be- 
ziehen. 

Es ergibt sich zuerst allgemein: 
k,<k, und k,<k,. (51) 
Mit (16) folgt daraus die Gleichgewichtskonstante @ (Oxyd—Hy- 
drid). 
Die Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten k,, k, usw. ist 
wesentlich schwieriger. Sie kann grundsätzlich auf zwei Weisen ge- 
schehen: 


A. Die Existenz der Wendepunkte E,, und E,, war nach oben an 
die Bedingungen geknüpft: 
M N 


L <1 bzw. L Er (52) 


Da nun L vom Strom ? abhängt, kann man durch Variation von 
diejenigen Entladungsgrenzkurven ermitteln, bei denen Wendepunkte 
gerade verschwinden oder erscheinen. Hierzu hat man die Gleichungen 
(48) zu untersuchen. 

L) 

u y 
L=—2k,+J 
M=-—2k,—-2k,<0 
N=-—2k,+k, | 


In Sauerstoff gilt (mit p.,=1 und , 


Die Bedingung =< 1 ist erfüllt für die Gebiete: 


-o<J<—2k, und 2k,<J<+o, 


von denen jedoch nur das zweite für eine Reduktion (fallendes E) in 
Betracht kommt, während das erste einer Oxydation entspricht. 
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Die Bedingung = <1 ist erfüllt für die Gebiete: 


—o<J<k, und 2k, <J<+o, wenn 2k,>k, 
oder —wo<J<2k und k,<J<+o, wenn k,>2k. 

Die Versuche haben ergeben, dass letzteres zutrifft. Wie oben, 
kommt auch wieder nur das zweite Teilgebiet für Reduktion in Be- 
tracht. 

Dieselben Betrachtungen lassen sich auch für Versuche in Wasser- 
stoff ausführen, wo gilt: 

L=k,+J | 
M=k,—2k,>0 (54) 
Nahen } 


Diese Ergebnisse lassen sich durch folgendes Schema darstellen: E ® 
J>)—2k,<0O<2k,<2k, <k,<k, sw 


——— Ei’ existiert |. 


0, 5 


az: Ei ” 





en | in H,. 


Fällt J in eines der in der ersten Zeile angegebenen Gebiete, so 
existieren Wendepunkte, wenn sie unterstrichen sind. Also beispiels- 
weise, wenn ky<J<k,, existiert E,,und E,,. Hierbei ist zu beachten, 
dass J den Grenzstrom nicht erreichen darf. Der dritte (inverse) 
Wendepunkt, der zwischen den Gebieten I und III liegt und den 
Neutralitätspunkt darstellt, ist hier nicht verwendet worden. 


u A u A - 


B. Eine zweite Methode zur Bestimmung der k bestände in folgen- 
dem. Die Zeit it, von Null bis zum Neutralitätspunkt, die aus dem \ 
Versuch abzulesen ist, wird nach (47) 
2n 
M 
Weiter ist im Gebiet I [mit (49)]: 


de „WE A EZ 
a mm a hu u om: 


m inl1-7,): (55) 


(56) 


Am Wendepunkt EjyE’ ist 091, , also 


don) er > 


dt dt 





Zur Kinetik der Gaselektrode. 


Andererseits gilt nach (37) für dieselbe Stelle £’ mit 0,4, - : 


door ni 1 ( — M/2 

| dt NEW ara) 

worin das Glied 2y@ zu vernachlässigen ist. Aus den beiden letzten 

Gleichungen folgt: 
nd BR iR ) 
(ar 4 2m\M 5 


und mit (55): 


EA M # 
za lar) la s)eli-7)- en 


7 


Da nun (° ni gleich der Wendetangente ist und dem Versuch 


entnommen werden kann, ist die linke Seite bekannt. Durch ein 
(graphisches) Interpolationsverfahren lässt sich somit = ermitteln. 
Da nach (48) L-M=J+2k, »J ebenfalls bekannt ist, hat man L 
und M einzeln, woraus dann auch n’ aus (55) folgt. 

Ein analoges Verfahren wäre auf » anzuwenden. Hier scheitert 
die Anwendung in der Praxis aber daran, dass sich offenbar noch 
gewisse Erscheinungen, vielleicht Gasdiffusion im Inneren der Elek- 
trode, überlagern. Da andererseits obiges Rechenverfahren eine sehr 
genaue Ermittlung der einzelnen Grössen voraussetzt, ist es nicht ver- 
wunderlich, wenn die so erhaltenen Werte wegen Überspitzung der 
Anforderungen keine Bedeutung mehr haben. Wir wollen uns also 
darauf beschränken, unsere experimentellen Ergebnisse nur in qualita- 
tiver Form auszudeuten. 

Experimentell wurde die Existenz der Wendepunkte E’ und E’ 
sichergestellt. Die Kurven unterscheiden sich von denen der Theorie 
hauptsächlich dadurch, dass erstens die vertikalen Äste weniger steil 
verlaufen und zweitens die horizontalen Äste länger sind, als der An- 
nahme einer einmolekularen Beladungsschicht entspricht. Da nun die 
Versuche sämtlich so durchgeführt wurden, dass die anfängliche Polari- 
sation durch einen relativ hohen Strom aufgezwungen wurde, liegt die 
Annahme nahe, dass sich entweder mehrere Oxydschichten (die Rech- 
nung ergibt 15) ausgebildet haben, oder ein gewisser Überschuss von O, 
unter hohem Polarisationsdruck in die Elektrode hineingepresst wurde. 
Damit sind aber die Bedingungen der Theorie nicht erfüllt und beide 
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Abweichungen werden verständlich. Vermeiden liesse sich diese Kom- 
plikation dadurch, dass man die Polarisation stromlos, d. h. nur durch 
Gasbeladung vornähme. Orientierende Versuche dieser Art ergeben 
eine starke zeitliche Verkürzung des Abfalls, wie zu erwarten. Infolge- 
dessen war die Aufnahme der Abfallkurven mit den zur Verfügung 
stehenden Instrumenten wegen ihrer Trägheit praktisch nicht mehr 
möglich. Voraussichtlich ist ein Einfadenelektrometer hierzu geeig- 
neter. Die Abhängigkeit von der Stromstärke zeigt sich qualitativ 
der Fig. 4 entsprechend, insofern wir mit steigendem ö eine Kurve 


erreichten, bei der = +1 unterschritten wurde und damit der Wende- 


punkt E’ auftrat, der bei kleineren i fehlte. In solchen Fällen liess 
sich die Grösse @ [der Gleichung (17)], d.h. die Gleichgewichtskon- 
stante der OH- und H-Belegung, auf etwa 10°% abschätzen. Eine 
Angabe über die k-Werte muss vorläufig unterbleiben, da diese sehr 
empfindlich sind. Überdies ist es nach dem früheren sehr wohl mög- 
lich, dass sie sich im Versuch selber ändern können. Diese Änderung 
ist zwar nicht so gross, dass die aus unserer Theorie gefolgerte Grund- 
form der Entladungskurve verloren geht, aber kann vielleicht eine 
Berechnung der % illusorisch machen. 

Sieht man von diesen erklärlichen Abweichungen ab, so scheint 
die zugrunde gelegte Auffassung das sonst fast unverständliche Ver- 
halten nichtstationärer Elektrodenvorgänge ebenso zu erklären, wie 
vorher die Erscheinungen am stationären System. 


Wir sprechen der Notgemeinschaft der Wissenschaft für ihre dem 
einen von uns gewährte Unterstützung unseren ergebensten Dank aus. 


Jena, Physikal.-chem. Abt. d. Chem. Laboratoriums d. Universität. 
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Über den Zusammenhang zwischen der Gasbeladung und der 
Adsorption von Elektrolyten durch aktivierte Kohle. VII. 


Über die Einwirkung von Ozon auf aktivierte Kohle. 


Von 
B. Bruns und W. Pyschow. 
(Mit 4 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 23. 7. 31.) 


Es werden Versuche über die Einwirkung von Ozon auf aktivierte Kohle unter 
verschiedenen Bedingungen beschrieben und aus dem Adsorptionsvermögen der 
Kohle Schlüsse über den Zustand ihrer Oberfläche gezogen. 


Die früheren Arbeiten dieser Serie bezogen sich auf die Ein- 
wirkung von Sauerstoff und Wasserstoff auf das Adsorptionsvermögen 
der Kohle!). In der letzten Zeit wurden diese Versuche auch auf 
einige andere Gase ausgedehnt. In der vorliegenden Arbeit sollen 
die Resultate, welche sich auf Ozon beziehen, wiedergegeben werden. 

Die Bestimmungen des elektrochemischen Potentials von Ozon 
sind sowohl an glatten wie auch an platinierten Platinelektroden aus- 
geführt worden. Auf platinierten Elektroden stellt sich ein niedrigeres 
Potential als an glatten ein, wohl infolge des Ozonzerfalls in Gegen- 
wart von feinverteiltem Platin. Der Maximalwert des Potentials von 
Ozon an glattem Platin in 2 norm. Schwefelsäure gegen eine normale 
Wasserstoffelektrode ist 1'69 Volt, während das Potential von Sauer- 
stoff unter gleichen Bedingungen etwa 1'1 Volt beträgt. Es liegt Ver- 
anlassung vor anzunehmen, dass das umkehrbare Potential von Ozon 
noch höher liegt?). 

A priori könnte man also erwarten, dass Ozon, welches der Kohle 
ein positiveres Potential als Sauerstoff erteilt, auch die Adsorptions- 
fähigkeit derselben Anionen gegenüber begünstigen wird. 


Experimenteller Teil. 


Das Ozon wurde aus reinem Sauerstoff durch Einwirkung stiller 
Entladung hergestellt. Die Konzentration des Ozons wurde aus der 
Menge Jod, die aus einer neutralen Jodkaliumlösung freigemacht 


1) A. Frumkın, Koll. Z. 51, 123. 1930. R. Burstein, A. FRUMKIN, O. ZARU- 
BINA, Z. physikal. Ch. (A) 155, 41. 1931. B. Bruns und A. PıLosan, Z. physikal. 
Ch. (A) 155, 77. 1931. 2) LUTHER und JnaLiıs, Z. physikal. Ch. 43, 203. 1903. 
ÖBERER, Dissert. Zürich 1913. 
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wird, ermittelt und lag zwischen 3'5 bis 4%. Der ozonierte Sauerstoff 
wurde in das Adsorptionsgefäss geleitet, bis sich ein Gleichgewicht 
zwischen Kohle und Elektrolytlösung einstellte, was etwa 3 bis 4 Stun- 
den erforderte. Zum Vergleich bestimmten wir auch die Adsorption 
durch dieselbe Kohle in einer Sauerstoffatmosphäre. Bei diesen Ver- 
suchen kam Schwefelsäure zur Verwendung, welche in wässerigen 
Lösungen durch Ozon nicht angegriffen wird. In Tabelle 1 sind die 
adsorbierten Mengen in Gegenwart von O, und O, bei verschiedenen 
Säurekonzentrationen angegeben. Diese Versuche wurden mit plati- 
nierter sowie nichtplatinierter Kohle ausgeführt. 

Da die ganze Untersuchung nicht mit einer Portion Kohle aus- 
geführt wurde, so sollen die einzelnen Portionen durch A, B € usw. 
bezeichnet werden. 



















Tabelle 1 (Kohle ‚4‘“). 


Nicht platinierte Kohle Platinierte Kohle (05%, Pt) 
Endkonzentration Adsorbierte Menge Endkonzentration | Adsorbierte Menge 
von H»SO, in Gramm- 4sSO;inMilliäquiv. von HsSO,in Gramm-| #350; in Milliäquiv. 
äquiv. pro Liter pro Gramm Kohle äquiv. pro Liter | pro Gramm Kohle 





















ng er ENT 
I EEE DE RER ESERNES. ZNDE RAIL DE ee 


In Gegenwart von Ö%. 





0'150 











00345 | 0'358 00318 | 0469 
0'0580 0'374 00472 | 0'589 
0'445 0'605 0'419 | 0'869 
0874 | 0'813 0'829 106 





In Gegenwart von O3. 





00011 0'304 00011 0'304 











0'0275 0'636 00154 0'563 

0°0370 0'672 00390 0'753 

0'400 1'06 0'400 1'06 
"835 : 0'835 







Aus Tabelle 1 folgt, wie es auch zu erwarten war, dass Ozon der 
Kohle ein grösseres Adsorptionsvermögen als Sauerstoff erteilt. Es 
ist interessant, dass Platin, welches das Adsorptionsvermögen der 
Kohle in einer Sauerstoffatmosphäre immer erhöht!), keinen Einfluss 
auf die Adsorption in Gegenwart von Ozon hat. Daraus folgt, dass 
Platin das Potential von Ozon an der Kohlenoberfläche nicht erhöht. 

Unter den beschriebenen Bedingungen werden Na’-Ionen aus 
einer NaOH-Lösung entweder gar nicht oder nur sehr wenig adsorbiert. 
























1) B. Bruns und A. Frumkin, Z. physikal. Ch. (A) 141, 141. 1929. 
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In dieser Beziehung erhält man ganz andere Resultate, wenn man 
trockene Kohle mit Ozon behandelt. Trockene Kohle, wie es bereits 
SCHÖNBEIN!) konstatiert hat, nimmt Ozon auf und entwickelt hierbei 
Kohlensäure gar nicht oder nur in sehr geringen Mengen. Die Versuche 
über die Sättigung von trockener Kohle mit Ozon wurden von uns mit 
der Absicht angestellt, eine Kohle zu erhalten, welche während eines ge- 
wissen Zeitintervalls ein erhöhtes Adsorptionsvermögen Anionen gegen- 
über besitzen sollte. Der Versuch bestätigte aber diese Erwartung nicht. 






ET ECHLEERÄER, Ran; 






EEE TEE EEE TEA 





Adsorbierte Menge 


m 0, © =0%Pt *=05% Pt 
n 0, © =0%Pt 0=05%M 

















02 04 0,6 08 70 
Konzentrahon 


Fig. 1. Adsorption von Säure durch Kohle, welche in Gegenwart der wässerigen 
Lösung mit Ozon behandelt wurde. 









Wir leiteten Ozon über trockene Kohle während 4!/, Stunden 
und bestimmten danach ihr Adsorptionsvermögen. Es ergab sich, 
dass die Kohle nach dieser Behandlung die Fähigkeit Säure aus ver- 
dünnten Säurelösungen zu adsorbieren verloren hatte, dagegen jetzt 
Alkali in reichlichen Mengen aufnahm. 

Dieses unerwartete Ergebnis zeigte, dass Ozon durch die Kohlen- 
oberfläche unter Bildung saurer Oxyde gebunden wird. Diese Oxyde 
sind wahrscheinlich denen, die sich nach KruyT und pE KaApr?) beim 
Erhitzen von Kohle in Gegenwart von Sauerstoff auf 300° bis 400° 
bilden, analog. 

Es wurde nun der Einfluss der Dauer der Behandlung von 
trockener Kohle mit Ozon auf das Adsorptionsvermögen letzterer 






















1) Zitiert nach ABEGG und AUERBACH, Handbuch d. anorg. Ch. 1907. 
2) Kruyr und ve Kapr, Koll. Z. 47, 44. 1929. Kollch. Beih. 32, 250. 1931. 
DE Kapr, Dissert. Utrecht 1929. 
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Säuren und Alkali gegenüber untersucht. Die erhaltenen Werte sind 
in Tabelle 2 zusammengestellt und auf Fig. 2 in Kurvenform wieder- 
gegeben. Aus Fig. 2 ist es ersichtlich, dass nach 4!/,stündiger Be- 
handlung mit Ozon die Kohle so stark mit Oberflächenoxyden be- 
deckt wird, dass sie keine Säure mehr adsorbiert. Man sieht auch, 
dass schon die ersten aufgenommenen Ozonmengen der Kohle die 
Fähigkeit, Alkali zu adsorbieren, erteilen. 


In allen Versuchen der Tabelle 2 wurden 0'5g Kohle pro 10 em’ 
einer 0'0499 norm. Alkalilösung bzw. einer 0'0485 norm. Schwefel- 
säurelösung genommen. 


Tabelle 2 (Kohle „B“). 








n ‚ Adsorption von NaOH Adsorption von HaS0, 
auer der 2 EEE Z 
Behandlung k Aufgenommene R Aufgenommene 
mit Ozon i End- R NaOH-Menge in k End- i HsS0,-Menge in 
in Minuten gegen Milliäquiv. pro er Milliäquiv. pro 
nei Gramm Kohle von #204 | Gramm Kohle 
0 0049 | 0'000 0'0305 0'360 
15 0'0450 0'070 0'0379 0'240 
30 0'0398 0'174 00403 9'192 
60 00376 0'218 -- E= 
80 = u 00456 0'086 
120 0'0283 0'404 00460 0'078 
270 0'0160 0'650 0'0527 — 0'012 
07 
x 
06 
05 
Sy 
24 
Ss 
S 
02 
01 
” J 











& 3 
Zeit ın Stunden 


Fig. 2. Adsorption von Säure durch Kohle, welche im trocknen Zustande mit Ozon 
behandelt wurde, in ihrer Abhängigkeit von der Behandlungsdauer. 
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Bemerkenswert ist die Form der Adsorptionsisothermen von Säure 
und Alkali an einer mit Ozon vorbehandelten Kohle. 


Tabelle 3 (Kohle ‚B“). 
Die Kohle wurde 1!/, Stunden mit Ozon behandelt. 





Kekse | Adsorbierte Menge 
von Say IN | NaOHinMilliäquiv. 


Grammäguiv. - pro Gramm Kohle 
Kilogramm Lösung 





0'0009 0'190 
00113 0'375 
00538 0'694 
0'110 0'832 
0'360 0'919 
0'764 0'880 


Tabelle 4 (Kohle ‚,B“). 
Die Kohle wurde 4!/, Stunden mit Ozon behandelt. 





ein Adsorbierte Menge 
von #350 in | 7,80yin Milliäquiv. 


Grammäquiv. r 
„‚rammaquiv. PFO | pro Gramm Kohle 
Kilogramm Lösung 





0'0527 — 0'012 
00994 | — 0'015 
0'201 + 0'033 
0'481 | 0'275 
1:03 | 0'552 
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oa 


Adsorbıerte Menge 
_— 
= 


on 
& 








r 02 OU 06 08 10 
Konzentration 


Fig. 3. 
Adsorption von Säure und Alkali an Kohle, welche mit Ozon vorbehandelt wurde. 
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Die Adsorptionsisotherme der Säure ist der an wasserstoffg.- 
sättigter, d.h. negativ aufgeladener Kohle beobachteten ähnlich). 

Bei der Ausführung dieser Versuche machten wir die Beobachtung, 
dass bei der Behandlung von ozonierter Kohle mit heissem Wasser 
das Filtrat immer eine schwach saure Reaktion zeigt. Es ergab sich, 
dass ozonierte Kohle bei Siedehitze fortwährend neue Mengen saurer 
Verbindungen abspaltet. Um zu bestimmen, welcher Teil der Ober- 
flächenoxyde abgespalten wird, wurde die ozonierte Kohle während 
10 Stunden in einem Soxhletapparat mit Wasser extrahiert, bis die 
ablaufende Flüssigkeit keine saure Reaktion mehr zeigte. Der Extrakt 
war tiefbraun gefärbt, zeigte eine saure Reaktion und hinterliess beim 
Eindampfen einen festen Rückstand. Eine auf diese Weise behandelte 
Kohle nahm aus einer 0'02 norm. Natronlösung 1'22 Millimole NaOH 
auf, vor der Extraktion dagegen unter den gleichen Bedingungen 
2'38 Millimole. Es lassen sich folglich etwa 50% der sauren Gruppen 
bei Siedehitze abspalten. Von alkalischen Lösungen werden kleine 
Mengen löslicher gefärbter Verbindungen aus der mit Ozon vor- 
behandelten Kohle auch in der Kälte ausgezogen. 

Diese sauren Verbindungen erinnern an die Kohlensuboxyde, 
welche den Formeln C,O,, C;0, usw. entsprechen und aus Kohlen- 
oxyd durch Einwirkung von stiller Entladung erhalten werden). 

Schwer zu deuten ist die Tatsache, dass die Einwirkung von 
Ozon so verschieden verläuft, je nachdem die Kohle trocken ist oder 
sich unter Wasser befindet. Unter der Annahme, dass im letzten 
Falle die Gegenwart von gelösten Elektrolyten von grosser Bedeutung 
sein könnte, stellten wir Versuche an, in denen die Kohle zunächst 
in reinem Wasser mit Ozon behandelt wurde und danach Säure oder 
Alkali zugesetzt wurden. In einigen Versuchen wurde das Ozon vor 
der Elektrolytzugabe durch Luft ausgeblasen, in anderen wurde diese 
Operation unterlassen. Es zeigte sich aber, dass in reinem Wasser 
ganz wie in Elektrolytlösungen nur säureadsorbierende Oberflächen 
entstehen. Nach dem Ausblasen von Ozon kommt die Kohle auf ihr 
ursprüngliches Adsorptionsvermögen zurück und adsorbiert fast genau 
dieselbe Menge Säure wie vor der Behandlung mit Ozon. Leitet man 
dagegen Sauerstoff oder Wasserstoff über Kohle, welche in trockenem 
Zustand mit Ozon behandelt wurde, so ändern sich ihre Adsorptions- 


1) R. BuRrstein, A. FRUMKIN und D. LAWROWSKAJA, Z. physikal. Ch. (A) 150, 
421. 1930. 2) P.G. Taıt u. T. AnDREwS, Phil. Trans. 150, 1. 1856. BERTHELOT, 
Bl. Soc. chim. (2) 26, 101. 1876. 
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eivenschaften nicht. Ebenso verändert sich diese Kohle nicht bei 
längerem Aufbewahren an der Luft. 

Aus diesen Versuchen folgt es, dass Ozon in seiner Wirkung auf 
Kohle, die sich unter Wasser befindet, von Sauerstoff nur dadurch 
unterscheidet, dass es der Kohle ein höheres Potential erteilt. Trockene 
Kohle bindet dagegen Ozon in Form von sauren Oxyden. 

Man kann annehmen, dass die basischen Oxyde, die OH’-Ionen 
in die Lösung senden können, die erste labile Stufe der Bindung von 
Ozon durch Kohle darstellen. Die nächste stabilere Stufe entspricht 
der Bildung von sauren Oxyden. Da die basischen Oxyde nur in 

Fr 
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Fig. 4. Gewichtsveränderung in Prozent. 


Gegenwart von Wasser nachgewiesen werden konnten, ist es wahr- 
scheinlich, dass sie durch die Gegenwart von Wasser stabilisiert werden. 

Es wurden schliesslich noch einige orientierende Versuche über 
die Veränderung des Gewichtes der Kohle während der Ozonbehand- 
lung angestellt, wobei eine Quarzspirale nach MoBam!) zur Ver- 
wendung kam. Durch eine breite Röhre, in der ein Glasschälchen 
mit Kohle mittels einer Quarzspirale aufgehängt war, wurde ununter- 
brochen ozonierter Sauerstoff durchgeleitet. Die Gewichtsverände- 
rungen wurden aus der Verlängerung der Spirale, welche mittels eines 
horizontalen Mikroskops kontrolliert wurde, bestimmt. Auf Fig. 4 
ist die Veränderung des Gewichtes der Kohle während der Behand- 
lung mit Ozon angegeben. Es ist ersichtlich, dass letzteres zunächst 


1) MceBaıs, J. Am. chem. Soc. 48, 690. 1926. 
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bedeutend zunimmt, ein Maximum erreicht und dann zu fallen anfängt. 
Folglich beschränkt sich die Einwirkung des Ozons auf die Kohle 
nicht auf die Bildung von Oberflächenoxyden, sondern die Kohle 
wird nach längerer Zeit durch Ozon auch unter Bildung von flüchtigen 
Kohlenoxyden verbrannt. Auch in diesem Sinne ist die Wechsel- 
wirkung zwischen Ozon und Kohle derjenigen zwischen Sauerstoff 
und Kohle bei 300° bis 400° analog!). 


Schlussfolgerungen. 


1. Bei der Einwirkung von Ozon auf Kohle, die sich in Wasser 
oder in Elektrolytlösungen befindet, nimmt die Kohle ein positiveres 
Potential als in einer Sauerstoffatmosphäre an, was sich in einer 
Erhöhung der adsorbierten Säuremenge äussert. 

2. Bei der Einwirkung von Ozon auf trockene Kohle entstehen 
auf ihrer Oberfläche saure Oxyde, und die Kohle erhält die Fähigkeit, 
Alkali zu adsorbieren, während die Säureadsorption schliesslich auf 
Null heruntergeht. 

Wir benutzen diese Gelegenheit, Herrn Prof. A. FRUMKIN für die 
Anregung zu dieser Arbeit unseren besten Dank auszusprechen. 


1) WHEELER, J. chem. Soc. London 115, 895. 1919. 


Moskau, Karpow-Institut für Chemie. Labor. für physikalische Chemie. 
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Die Salzbildung von Dimethylaminoazobenzol mit Trichlor- 
essigsäure in indifferenten Medien und ihre Beeinflussung 
durch Zusätze. 


Über die Wirkungsweise von Lösungsmitteln 
bei chemischen Reaktionen. II. 


Von 
Arnold Weissberger und Kurt Fasold. 
(Aus dem Chemischen Laboratorium der Universität Leipzig.) 
(Mit 4 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 30. 8. 31.) 


Das Gleichgewicht der Salzbildung von Dimethylaminoazobenzol mit Trichlor- 
essigsäure in benzolischer und chloroformiger Lösung und der Einfluss von Zusätzen 
auf dieses Gleichgewicht in Benzol wird mit Hilfe von Extinktionsmessungen unter- 
sucht. Die Zusätze ordnen sich nach ihrer Wirksamkeit im wesentlichen in der 
gleichen Reihenfolge wie bei der Diazoessigesterspaltung (I. Mitteilung dieser Reihe) 
und bei der Menthoninversion (III. Mitteilung dieser Reihe) an. Es entstehen 
Ammonium- und ÖOxoniumsalze, deren Bildungsbedingungen im indifferenten Me- 
dium unter Heranziehung von Molekulargewichtsbestimmungen diskutiert werden. 


An den Reaktionsgeschwindigkeiten der Umsetzung von 
Trichloressigsäure mit Diazoessigester!) und der Inversion von optisch 
aktivem Menthon durch Säure?) in Kohlenwasserstoffen wurde 
festgestellt, dass gewisse Zusätze schon in geringen Konzentrationen 
die Wirksamkeit der Säure stark herabsetzen. Obwohl diesen Einfluss 
auch Zusätze ausüben, die nach der klassischen Auffassung nicht als 
Basen gelten, wurde gefolgert, dass jene mit der Säure Verbindungen 
bilden und dass die Geschwindigkeit der Umsetzungen nur durch die 
Konzentration des nichtgebundenen Teiles der Säure bestimmt wird. 
Es wurde also angenommen, dass zwischen der Säure, den Zusätzen 
und den Verbindungen aus ihnen Gleichgewichte bestehen. 

Gibt man zu einer Lösung, in der ein solches Gleichgewicht vor- 
liegt, eine Base (B), so muss sich diese mit der Säure verbinden, deren 
aktive Masse verringern und das fragliche Gleichgewicht verschieben. 
Liegt andererseits in einer Lösung ein Gleichgewicht zwischen einer 
Säure, einer Base (B) und ihrem additiv gebildeten Salz vor, so ist 


1) A. WEISSBERGER und J. Högen, Z. physikal. Ch. (A) 156, 321. 1931. 
2) W. WONNEBERGER, Diss., Leipzig 1930. A. WEISSBERGER, W. WONNEBERGER 
und A. DöRKEN, erscheint demnächst. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 157, Heft 1/2. 
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zu erwarten, dass letzteres durch Zusätze der angedeuteten Art mehr 
oder weniger zerlegt wird. Gelingt es nun, das Ausmass der Salz- 
bildung mit der Base (B) ohne Zusätze und in ihrer Gegenwart 
zu bestimmen, so gewinnt man damit auch Angaben über die 
Verwandtschaft der Zusätze zur Säure und prüft obige Folge- 
rung in einer von Reaktionsgeschwindigkeiten unabhängigen Weise. 

Das war bei der Wichtigkeit der erwähnten Folgerung für die 
Kenntnis von Verbindungen zwischen Säuren und Stoffen, 
die in wässerigen Lösungen mit jenen nicht merklich 
reagieren, sehr erwünscht. 

Da die Indicatoreigenschaft nach der chemischen Theorie der In- 
dicatoren!) darauf beruht, dass diese bei der Salzbildung ihre Farbe 
ändern, musste es möglich sein, durch optische Analyse das Aus- 
mass ihrer Salzbildung zu ermitteln. 


Die optische Untersuchung der Lösungen von Indicatoren mit Säuren 
und Zusätzen 


erschien deshalb zur Klärung jenes Problems geeignet. 


In vielen Fällen, z.B. bei Phthaleinen und Aminoazoverbin- 
dungen, tritt bei der Salzbildung eine Umlagerung ein, und es ist 
deshalb auch ausgesprochen worden, dass Indicatoren solche Stoffe 
sind, die bei der Salzbildung ihre Farbe unter Umlagerung ändern. 
Das Beispiel der Oxyazoverbindungen zeigt aber?), dass diese nicht 


1) A. BERNTHSEN, Ch. Ztg. 16, 1956. 1892. P. FRIEDLÄNDER, Ber. Dtsch. chem. 
Ges. 26, 172, 2258. 1893. A. HantzscH, Ber. Dtsch. chem. Ges. 39, 1090. 1906. 41, 
1171. 1908. 46, 1541. 1913. 48, 158. 1915. 50, 1413. 1917. 52, 509. 1919. Z. physikal. 
Ch. 72, 362. 1910. P. W. RoBERTSon, Ber. Dtsch. chem. Ges. 41, 4328. 1908. 
J. STIEGLITZ, J. Am. chem. Soc. 25, 1112. 1903. A. TnıeL, A. DassLEer und 
F. WüLFKEN, Über Azoindicatoren vom Typus des Methylgelb, Methylorange und 
Methylrot. Berlin 1924. 2) A. Burawoy, Ber. Dtsch. chem. Ges. 64, 462. 1931, 
und zwar 8.479, 483. Der eine von uns (W.) stellte gemeinsam mit R. Haase 
fest, dass dem von K.H. Stortta und W. FRANKE (Ber. Dtsch. chem. Ges. 64, 86. 
1931) dargestellten Dimethylnaphtholorange, für dessen Überlassung wir den 
genannten Autoren bestens danken, nach seiner Reaktion mit JJodwasserstoffsäure 
(Abspaltung von zwei Methoxylgruppen), dem spektrographischen Befund und der 
konduktometrisch verfolgten Verseifung nicht die Formel 

0' 805 


sondern die Konstitution 


CH,;O -N=N- \-80,08, 
[CH,:-N=N:-CH,], 
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notwendig ist, es sei denn, dass man eine Umordnung des Elektronen- 
vebäudes, die sich ohne Wanderung von Atomen vollzieht, schon Um- 
lagerung nennen will. 

Da gegen die genannte Theorie verschiedene Einwände erhoben 
worden sind, war zunächst — besonders im Hinblick auf den zu ver- 
wendenden Indicator Dimethylaminoazobenzol (Methylgelb), 
dessen Gebrauch sich nach A. WEISSBERGER!) empfahl — zu prüfen, 
ob jene der geplanten Untersuchung entgegenstehen. 


Die azoide Base Dimethylaminoazobenzol (I) (gelb) lagert sich 
nach A. HantzscH wie p-Aminoazobenzolderivate überhaupt bei der 
Salzbildung in ein chinoides Salz (II) (rot) um. 


y NR; (D 


S=N X (I) 


Die Frage), ob der Farbumschlag auf dieser Umlagerung beruht 
oder auf einem anderen Vorgang, ist für unsere Untersuchung, die nur 
davon abhängt, ob Salzbildung und Farbumschlag genügend eng 
verknüpft sind, nebensächlich. Wenn man aber, was wir für richtig 
halten, eine Umlagerung bei der Salzbildung annimmt?), sind die 
obigen Formulierungen mit den Tatsachen am besten in Einklang. 


F. KeEurmann®) dagegen schrieb den roten Salzen ebenfalls 
azoide Struktur zu und nahm an, dass sich die Säure an einen Azo- 
stickstoff anlagert. Dagegen spricht der Vergleich der Salze von 
p- und m-Aminoazobenzol®). Ein m-Aminoazobenzolsalz der von 
KEHRMANN angenommenen Konstitution (III) 


zukommt. Damit fällt eine Stütze der Umschlagstheorie von SLoTTA und FRANKE, 
die nicht für richtig zu halten ist, auf die aber erst näher eingegangen werden soll, 
wenn auch das Verhalten der von diesen Autoren beschriebenen Monoalkylstoffe 
analytisch und spektrographisch geprüft wurde. Leider war es Herrn Dr. Srorra 
bisher nicht möglich, uns die Verbindungen zur Verfügung zu stellen. Wie er uns 
mitteilt, wurden sie erneut gewonnen, allerdings sind sie schwerer salzfrei zu er- 
halten, als früher angegeben wurde. 


1) A. WEISSBERGER, Habilitationsschrift, Leipzig 1928. 2) Siehe dagegen 
E. Bary und R. Hampson, J. chem. Soc. London 1915, I, 248. 3) F. KEHRMANN, 
Ber. Dtsch. chem. Ges. 50, 856. 1917. 4) A. HantzscH, Ber. Dtsch. chem. Ges. 
63, 1762. 1930. 


5* 
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Pi / \ NR 
“ ” N, = (Inn) 
HX 
| /NRsH ] 
x N N N- AR. X (IV) 
J 


müsste ähnlich dem Azobenzolsalz absorbieren, da die Aminogruppe 
in Metastellung äusserst geringe auxochrome Wirkung zeigt. Das Salz 
des m-Aminoazobenzols absorbiert aber ähnlich dem freien Azobenzol. 
d.h. die Säure lagert sich an die Aminogruppe an (IV) und hebt hier- 
bei die auxochrome Wirkung dieser Gruppe, wie allgemein bei ihrer 
Salzbildung, auf. Umlagerung in ein Chinonderivat entsprechend (II). 
kann wegen der Nichtexistenz von m-Chinonen nicht erfolgen. 
Aber auch die Salze des p-Aminoazobenzols und seiner Derivate, 
die merichinoide Systeme ausbilden können, existieren nach Unter- 
suchungen von J. THIELE!) und A. HAnTzscH?) in festem Zustande und 
nach einer neueren Arbeit von A. HantzscH und A. BurawoY?) eben- 
falls in Lösungen, teilweise als nicht chinoide Ammoniumsalze (V). 
so dass Gleichgewichte von gelben und roten Salzen bestehen, von 
denen die ersteren azoid (V), die letzteren merichinoid (II) sind: 


PIE OR NR.H\X. (N 


Die Existenz derartiger Gleichgewichte, d.h. die Lockerung der 
Verknüpfung zwischen Salzbildung und Farbumschlag, kann die ge- 
plante Untersuchung offenbar schwer stören, wenn nicht unmöglich 
machen. Es ist aber zweckmässig auf diese Frage nicht hier, sondern 
bei der Besprechung der Grenzkurven auf S. 77 näher einzugehen. 

Wı. Ostwarp erklärte — im Gegensatz zu A. HANTzscH, wie 
manchmal angenommen wird — den Farbumschlag von Indicatoren 
als Folge ihrer elektrolytischen Dissoziation in Ionen, die eine andere 
Absorption als die undissoziierten Moleküle besitzen. Da Salze in 
wässeriger Lösung praktisch vollständig dissoziiert sind, geht das Auf- 
treten von Ionen eines Indicators mit seiner Salzbildung aber not- 
wendigerweise parallel und deshalb messen sowohl elektrochemische 
Bestimmungen der Ionenkonzentrationen der Indicatoren als auch 


1) J. THIeLE, Ber. Dtsch. chem. Ges. 86, 3965. 1903. 2) A. HanTzscH und 
F. Hınser, Ber. Dtsch. chem. Ges. 41, 1171. 1908. 3) A. HantzscH und 
A. Burawoy, Ber. Dtsch. chem. Ges. 68, 1769. 1930. 
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optische Ermittlungen des Umschlags den Grad der Salzbildung. 
Die Auffindung des Zusammenhangs zwischen Dissoziationsgrad und 
Indicatorumschlag durch Wı. OstwALp steht also zur chemischen 
Theorie der Indicatoren, wie schon J. STIEGLITZ!) und A. TureL?) be- 
tonten, nicht in Widerspruch. 

Ein grundsätzliches Bedenken hat J. M. KoLTHoFrr?) gegen 'die 
Theorie von A. HAnTzscH, da diese nicht einsehen lassen soll, warum 
die Wasserstoffionen den Umschlag eines Indicators beherrschen. 
Dieser Zusammenhang ergibt sich aber, wie das Folgende zeigt, ganz 
zwanglos: 

Die wässerige Lösung einer Säure enthält nach der heute all- 
gemein angenommenen Auffassung die Wasserstoffionen im wesent- 
lichen nicht frei, sondern als Hydroxoniumionen. Vernachlässigen 
wir die weitere Hydratisierung und die Dehydratisierung zu Protonen, 
die nur eine geringe Wahrscheinlichkeit hat), so ist die Dissoziation 
einer Säure durch das folgende Gleichgewicht darzustellen: 

HX+H.02H;,0'+X°°), 

d.h. als eine Salzbildung unter elektrolytischer Dissoziation des Kom- 
plexes [H,0]X, die in verdünnten Lösungen sicher vollständig ist. 
Das Gleichgewicht der elektrolytischen Dissoziation einer Säure ist 
also dasjenige einer Salzbildung. Eine ebensolche Salzbildung tritt 
aber mit jeder Base ein, die additiv mit der Säure Salze bildet und 
wenn ihre Salzbildung mit einem optischen Effekt verläuft, ist sie ein 
Indicator. 


Elektrolytische Dissoziation einer Säure und der Umschlag eines 
Indieators durch sie werden also übereinstimmend von ihrer Tendenz 
zur Salzbildung beherrscht. Ist diese nicht für bestimmte Basen 
spezifisch, so wird die Wasserstoffionenkonzentration scheinbar den Um- 


1) J. STIEGLITZ, J. Am. chem. Soc. 25, 1112. 1903. 2) A. TuıeL, Z. anorg. 
Ch. 132, 159. 1924. 135, 1. 1924. 3) J. M. KoLTHorr, Der Gebrauch von Farb- 
indicatoren, 8. 258. Berlin 1926. 4) N. BJERRUM, Z. physikal. Ch. 126, 127. 1927. 
°) Vgl. hierzu L. P. HammeErtt, J. Am. chem. Soc. 50, 2666. 1928. H. GoLp- 
SCHMIDT, Z. Elektrochem. 36, 665. 1930. Z. physikal. Ch. 60, 728. 1907. 81, 129. 
1913. 89, 129. 1915. 91,46. 1916. 99, 116. 1921. W.F. Kenkıick WYNNnE-JoNEs, 
J. chem. Soc. London 1930, 1064. J. N. BRÖNSTED, Chem. Rev. 5, 231. 1928. Ber. 
Dtsch. chem. Ges. 61, 2049. 1928. Rec. Trav. chim. 42, 718. 1923. J. physical Chem. 
30, 777. 1926. E.J. Jounson und J.R. PARTINGTon, J. chem. Soc. London 1931, 
1,86. W.S. MırLar, Z. physikal. Ch. 85, 129. 1913. H. Braune, Z. physikal. Ch. 
s5, 170. 1913. A. WEISSBERGER, Z. physikal. Ch. 125, 251. 1927. G. SCHWARZEN- 
BACH, Helv. chim. Acta 13. 870. 1930. 
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schlag der Indicatoren beherrschen, da die Bildung der Wasserstofi- 
ionen und der Indicatorionen in analogen Prozessen erfolgt. 

Die Salzbildung der Säuren mit Wasser, Alkoholen usw. ist es 
auch, die in den genannten Lösungsmitteln die Bildung von Salzen mit 
anderen Basen mehr oder weniger verschleiert. Denn wenn die letzteren 
nicht besonders grosse Tendenz zur Salzbildung haben, liegen die 
Gleichgewichte natürlich weitgehend zugunsten der Verbindungen mit 
den Solventien, die in grossen Konzentrationen zugegen sind. 

Will man die Salzbildung von Säuren mit Indicatoren unter- 
suchen, um, wie in der vorliegenden Arbeit, mit ihrer Hilfe Verbin- 
dungen von relativ schwach basischen Stoffen mit Säuren nach- 
zuweisen, so muss man deshalb „basische‘ Lösungsmittel ver- 
meiden undindifferente Solventien, Kohlenwasserstoffe und Alkyl- 
halogenide, verwenden. So haben HantzscH und seine Mitarbeiter 
ihre Untersuchungen über die Stärke von Säuren mit Hilfe von Indica- 
toren zum Teil in Alkylhalogeniden ausgeführt. 

Dabei wurden die Lösungen der Säuren mit einer bestimmten 
Menge der Indicatorbase versetzt und so lange mit dem Solvens ver- 
dünnt, bis sie die Farbe der säurefreien Indicatorlösung zeigten, oder 
es wurden die isolierten festen Salze der betreffenden Säuren und des 
Indicators aufgelöst und bis zu jener Grenze verdünnt!). Die er- 
mittelten Verdünnungen ergaben, in Normalitäten umgerechnet, die 
Inaktivierungsgrenzen als Mass für die Stärke der Säuren. 

Eine andere Arbeitsweise bestand darin, die zu untersuchende 
Säurelösung mit einer gewissen Menge Indicator zu versetzen und 
colorimetrisch diejenige Säurekonzentration in wässeriger Lösung zu 
bestimmen, die der gleichen Indicatormenge denselben Farbton ver- 
lieh. Diese Methode gestattet im Gegensatz zur ersteren eine Unter- 
suchung bei beliebigen Verdünnungen. Sie wird aber dadurch beein- 
trächtigt, dass die Farbe eines Indicators und seiner Salze bzw. Ionen 
in wässeriger Lösung anders ist als in den organischen Solventien. 

In ähnlicher Weise scheint BRÖNSTED bei Messungen vorgegangen 
zu sein, in denen er die Stärke einer Reihe von Säuren in benzolischer 
Lösung ermittelte ?). 

Von A. WEISSBERGER wurde zwar im Hinblick auf die erstere 
Methode gezeigt, dass zwischen Inaktivierungsgrenzen und Gleich- 


1) Ber. Dtsch. chem. Ges. 58, 612. 1925. W. VoısGtT, Diss., Leipzig 1927. 
2) Ber. Dtsch. chem. Ges. 61, 2049. 1928, und zwar S. 2062. 
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sewichtskonstanten der Salzbildung von Säuren ein Zusammenhang 
besteht!), aber auch, dass eine Umrechnung von Inaktivierungs- 
orenzen auf Gleichgewichtskonstanten nicht viel ergeben kann, weil 
sie auf Annahmen über die bei der Inaktivierungsgrenze noch vor- 
handenen dem Auge nicht mehr wahrnehmbaren Salzmengen beruhen 
muss, die willkürlich sind. W.?) untersuchte deshalb die Möglichkeit, 
durch 
colorimetrische Analyse 


den Grad der Salzbildung von Indicatoren in indiffe- 
renten Lösungsmitteln direkt zu messen. 

Das verwendete Instrument war ein doppeltes DuBoscasches 
Colorimeter?). Im einen Gesichtsfeld befand sich die zu analysierende 
Lösung. Im anderen Gesichtsfeld wurde die Lösung des freien In- 
dieators mit einer Lösung von ihm kombiniert, die so stark an- 
gesäuert war, dass in ihr vollkommene Salzbildung angenommen 
werden konnte. Diese Anordnung gestattete, die Farbe der zu unter- 
suchenden Lösung optisch zu mischen und so zu analysieren. 


Wenn auch die Fehlergrenzen der colorimetrischen Methode so 
weit sind, dass sie strenge Schlüsse nicht gestatten konnte, so er- 
laubte sie im Gegensatz zu exakteren Messungen eine rasche Orien- 
tierung. Sie zeigte, dass die Salzbildung von Trichloressigsäure mit 
Methylgelb in Benzol und Chloroform (Hexan scheidet wegen 
der Unlöslichkeit des Methylgelbsalzes aus) zu Gleichgewichten 
führt und ergab die Konzentrationsbedingungen, unter denen diese 
zu ermitteln sind. Die genannten Gleichgewichte sollten deshalb 
in der vorliegenden Arbeit durch 


spektralphotometrische Messungen 


analysiert und mit der gleichen Methode die Einflüsse, die Zusätze 
auf jene ausüben, ermittelt werden. 


Spektralphotometrische Untersuchungen an Indicatoren sind in 
den letzten Jahren von A. THIEL und seinen Mitarbeitern in wässe- 
rigen und alkoholischen Lösungen vorgenommen worden. Wie bei 
diesen, ist auch bei der Untersuchung von Gleichgewichten zwischen 
Methylgelb und Trichloressigsäure in indifferenten Medien die 


1) Loc. eit., S. 14. H. WeısskoPrF, Diss., S. 14. Leipzig 1929. 2) Loc. cit., 
S. 18. 3) Loc. cit., 8. 48. 
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Ermittlung der Grenzkurven 


Voraussetzung, d.h. derjenigen Absorptionskurven, die den Indicator 
in seiner reinen Basen- bzw. Salzform zeigen. 

Es war anzunehmen, dass die erstere die Extinktionskurve des 
Methylgelbs in einem indifferenten Lösungsmittel selbst ist. 

Die Extinktionen des Methylgelbs in Benzol und in Chloro- 
formsind einander sehr ähnlich, inhexaniger Lösung tritt eine Farb- 
aufhellung ein. Tabelle 1 und Fig. 1 zeigen die Logarithmen der 
Extinktionskoeffizienten — log. — der untersuchten Lösungen bei 
verschiedenen Wellenlängen !). 


Tabelle 1. p-Dimethylaminoazobenzol in verschiedenen 
Lösungsmitteln. 














» in mu 593 571 553 536 521 507 
N [ konz.2) 001 001 001 0001 0'001 0'001 
u! 7 01581 05738 | 172244 19062 2434 28312 
FO ON. konz. 001 001 001 0:01 00005 00005 
"lloge 02241 06309 | 1'2532 19238 | 274573 29091 

u [| konz. = — 001 0001 0'001 0001 
u = -- 10427 | 16882 | 21729 258353 

, in mu 495 44 | 43 464 45 | 486 
ne [| konz. 00001 00001 00001 00001 00001 00001 
we: 7 31559 | 34469 | 3'6866 | 3'8960 40948 | 4'291 
Chloroform , | Konz- 0'0005 ' 00005 ' 00005 | — 0'0005 | 00005 
"log: 321 35873 | 3819| — 41528 | 43182 

Ben | konz. 0'001 0'001 0'001 | 0001 0M | — 
ee © 28234 | 30137 | 31891 | 33412 | 34683 | 9 — 


Bei colorimetrischen Untersuchungen fanden W.VoiısT und 
A. WEISSBERGER?), dass eine Lösung von Methylgelb in Chloroform 
eine um etwa !/, geringere Farbintensität als eine gleichkonzentrierte 
Lösung in Benzol besitzt. Subjektive Betrachtung der Küvetten be- 
stätigte diesen Befund. Da die Messungen aber zeigen, dass die 
Extinktionen der chloroformigen Lösungen in keinem Spektralbereich 
geringer als die gleichkonzentrierter benzolischer Lösungen sind, ist 


1) Alle Messungen wurden bei 20'0 0'2° ausgeführt (siehe S. 94). 2) In 
Molaritäten. 3) W. Voıst, Diss., S.15. Leipzig 1927. Loe. eit., S. 27. 
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las zitierte Resultat subjektiver Untersuchungen sicher auf physiolo- 
sische Verhältnisse zurückzuführen. 

Die Unterschiede zwischen den verschiedenen Lösungen bei ob- 
jektiver Messung beruhen keinesfalls auf der Anwesenheit von Indikator- 
salz; denn sonst könnte die Extinktionskurve in Benzol bei A= 605 mu 

48 
us 
44H 
42 
40 





Umeltuieminnasobeeze A 
und Trıchloressigsäure 
Konz.d. Ind. 000025 m 
Konz. d. Säure an den Kurven 
angegeben. 


Oimethylamınoazobenzol —: 
(ohne Säure) 
Konz sıehe Tab.1 


ö 


+ 

L L 5‘ u“ I ih i l i i L “ Ve i L i 
“Do 20 0 ws co nm 0 500m 20 0 w 50 co 70 80 30 600 
—>Ainmu 











Fig. 1. Lösungsmittel: Chloroform. --—--— Benzol. --—---- Hexan. 
000 Beobachtete Punkte. 


nicht mit der A-Achse zusammenfallen, da der Logarithmus des 
Extinktionskoeffizienten des Salzes an dieser Stelle 30294 beträgt. 
Dasselbe ergibt ein Vergleich an einer anderen Stelle. Bei der Wellen- 
länge A=553 mu verhalten sich die e-Werte der Lösungen des freien 
Indicators zu denjenigen des Salzes wie 1677 zu 41119, so dass, selbst 
wenn man die ganze Absorption an dieser Stelle dem Salz zuschreibt, 
von diesem nur 0'04% vorhanden sein könnten. Ferner zeigt ein 
geringer Zusatz von Piperidin zu einer benzolischen Methylgelblösung 
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eine Verschiebung der Kurve in einer Richtung, die keinesfalls als 
eine Befreiung der Base aus der Verbindung mit etwa als Verun- 
reinigung vorhandenen Säurespuren zu deuten ist, sondern sicher auf 
der Veränderung des Solvens beruht; denn, wie aus folgender Tabelle 2 
ersichtlich ist, tritt eine Erhöhung der Extinktion ein. 


Tabelle 2. 





I 


» in mu | 558 536 521 





Methylgelb 893-104 molar ..e 1782 | 8636 | 2831 
Methylgelb 8°93 - 10 molar | 


+ Piperidin 0'631 molar... .... € 7214 , 19005 | 439'45 


Die erwähnten Werte der Tabelle 1 und Fig. 1 sind somit die- 
jenigen des freien Methylgelbs in den betreffenden Solventien. 

Für die Feststellung der Extinktion des Methylgelbsalzes 
kommt man mit der Annahme, eine möglichst saure Indicatorlösung 
lieferte den gewünschten Grenzzustand, nicht zum Ziel. 


Gibt man zu einer benzolischen Methylgelblösung immer mehr 
Säure hinzu, so steigt die Absorption, wobei die Kurven zunächst 
alle durch einen Punkt gehen, für den A. Tmer, der die gleiche 
Erscheinung in anderen Lösungsmitteln beobachtete, den Namen 
isosbestischer Punkt geprägt hat. Er liegt für die benzolischen 
Lösungen bei A=462 mu: und log e=3'945 (Fig. 2). 

Ein solcher Schnittpunktaller Kurven ergibt sich nach F. WEIGERT!) 
immer dann und nur dann, wenn zwei absorbierende Stoffe, für die 
das Brersche Gesetz gilt, miteinander im Gleichgewicht stehen. 
Gehen die Kurven also nicht durch jenen Punkt, so zeigt das, dass 
diese Bedingung nicht mehr erfüllt ist. Das ist in der benzolischen 
Lösung der Fall, wenn bei einer Methylgelbkonzentration von 000025 
Mol/Liter die Säurekonzentration über 0'05 norm. steigt. Die Kurven 
verlassen dann den isosbestischen Punkt und verschieben sich an- 
nähernd parallel zur letzten durch ihn gehenden Kurve, freilich sehr 
wenig. Die Extinktionskoeffizienten steigen bei einer Vermehrung der 
Säurekonzentration von 0°5 auf 1’O norm. um nur 2 bis 3%, dagegen 
bei einer solchen von 0'01 auf 0'025 norm. bei A=521 mu um 18%. 


1) F. WEIGERT, Optische Methoden der Chemie, S. 185. 1927. Ber. Dtsch. 
chem. Ges. 49, 1496. 1916. O. Rurr, Z. physikal. Ch. 76, 21. 1911. G. F. Hürtıe, 
Z. physikal. Ch. 87, 129. 1914. 
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Auf den Grund der Verschiebung der Extinktionskurven aus dem 
isosbestischen Punkt heraus, wird auf der foigenden Seite eingegangen 
werden. 

Soll die bei Steigerung der Säurekonzentration letzte innerhalb 
der Fehlerbreite durch den isosbestischen Punkt gehende Kurve als 
die des Salzes, als ‚rote Grenzkurve‘ angesehen werden, so ist zu be- 
weisen, dass die betreffende Lösung keine freie Base mehr enthält. 
Um diesen Nachweis analog dem für die Salzfreiheit der gelben 
Lösungen zu führen, war die Extinktionskurve jener Lösung mit der 
der freien Base bei einer Wellenlänge zu vergleichen, bei der die 
erstere eine möglichst geringe, die letztere eine möglichst grosse 
Absorption zeigt. Hierzu dienen die Aufnahmen der benzolischen 
Lösungen von Methylgelb ohne Säure und in 0'1 norm. Trichloressig- 
säure im Ultraviolett, die in Fig. 2 registriert sind. 

Ein Vergleich bei der Wellenlänge A=392 mu ergibt für die 
saure Lösung unter der ungünstigsten Annahme, dass das Salz an 
dieser Stelle vollkommen durchlässig ist und die Absorption nur von 
der freien Base herrührt, einen Gehalt an dieser von 1'4%. Wir 
sehen diese Lösung und ebenso die an Säure 0'05 norm., deren Extink- 
tionskurve mit der der 0'Inorm. Lösung fast übereinstimmt und als 
letzte durch den isosbestischen Punkt geht, als praktisch frei von 
ungebundenem Methylgelb und als Grenzkurve des Salzes an. 

Dass das richtig ist, ergibt sich ferner aus folgendem: Für eine 
Lösung, die freie Base und Salz des Indicators enthält, berechnet sich 
der als Salz vorliegende Anteil nach der auf S. 79 angegebenen Glei- 
chung. Führt man diese Rechnung mit Hilfe der genannten Kurve 
aus, so kommt man zu Werten, die bei verschiedenen Wellenlängen 
vorzüglich übereinstimmen (siehe Tabellen 4, 5 und 6). Berechnet man 
dagegen den Salzgehalt einer Mischkurve auf Grund einer ausserhalb 
des isosbestischen Punktes liegenden Kurve, so gelangt man zu wesent- 
lich schlechteren Ergebnissen. 

Für die chloroformigen Lösungen ergeben analoge Mes- 
sungen im sichtbaren Gebiet und Überlegungen ähnliche Verhält- 
nisse wie für die benzolischen, doch sind die Gleichgewichte gleich- 
konzentrierter Lösungen in Chloroform etwas mehr nach der Seite 
des Salzes verschoben als in Benzol. Deshalb wird die rote Grenz- 
kurve in Chloroform bei einem Indicatorgehalt von 0°00025 mol. be- 
reits bei einer Konzentration der Trichloressigsäure von 0°01 norm. 
erreicht (vgl. S. 83). Das Maximum der roten Grenzkurve in Chloro- 
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form, das bei A=536 mu liegt, ist gegenüber dem der benzolischen 

Lösung um 17 mu nach kürzeren Wellen verschoben. Der isosbestische 

Punkt ist bei der Wellenlänge A=462 mu verblieben, hat jedoch 

einen grösseren Extinktionswert (loge=4'04) als in Benzol (log e 
3'945). 

Was bedeutet nun die Verschiebung der Kurven über den 
isosbestischen Punkt hinaus? Nach A. HantzscHh und A. Bv- 
rawoY erklärt sie sich damit, dass die Kurve mit 0°05 norm. Säure 
nicht die eines vollkommen zur chinoiden Verbindung umgelagerten 
Salzes ist, sondern die eines Gleichgewichts zwischen rotem und gelbem 
Salz (siehe oben). Das letztere wird durch höhere Säurekonzentra- 
tionen in das erstere umgelagert, wobei die Extinktionskurven aus 
dem isosbestischen Punkt herausrücken. 

Auch danach liegt also in der ‚roten Grenzkurve‘“ die Absorption 
des Salzes vor, nur wäre dieses noch nicht vollständig in die chinoide 
Form übergeführt. Man könnte dieser Auffassung gegenüber skeptisch 
sein, da nach F. WEIGERT ein isosbestischer Punkt nur beim Gleich- 
gewicht zweier Stoffe möglich ist und nach HantzscH und BURAwoY 
ein System von drei Stoffen, nämlich freier Base, gelbem Salz und 
rotem Salz vorliegen würde. Ein isosbestischer Punkt ist aber offenbar 
auch bei drei Stoffen möglich, wenn zwei von ihnen immer im 
gleichen Konzentrationsverhältnis stehen, bzw. dieses Verhältnis nicht 
in einer für die Empfindlichkeit der Messmethode merkbaren Weise 
ändern. Das ist, wie die geringe Verschiebung der Absorption, die eine 
Säuresteigerung von 0°5 bis 1'’O norm. bewirkt, zeigt, bei der Konzen- 
trationssteigerung der Säure von Null auf 0°05 norm., d.h. innerhalb 
des von den den isosbestischen Punkt schneidenden Kurven aus- 
gefüllten Bereichs, sicher der Fall. 

Solange aber das Verhältnis der beiden in Frage stehenden Salz- 
formen identisch ist, spielt es für unsere Untersuchung auch 
keine Rolle, ob das Salz einheitlich oder selbst ein im 
fraglichen Bereich praktisch unveränderliches Gleichge- 
wicht zwischen rotem und gelbem Salz ist, und damit er- 
ledigt sich auch das auf S. 68 unten hervorgehobene Bedenken. 

Die Verschiebung der Kurven über den isosbestischen Punkt 
könnte ferner durch Assoziation des Farbsalzes mit sich selbst oder 
mit der Säure hervorgerufen sein. Diese Annahme wurde zur Er- 
klärung der Ungültigkeit des LAMBERTschen Gesetzes bei an Säure 
hochkonzentrierten (>0'1 norm.) benzolischen und chloroformigen 
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Methylgelblösungen gemacht). Sie wird durch das Steigen der Gleicl.- 
gewichtskonstanten K (siehe S. 82) mit zunehmender Säurekonzen- 
tration gestützt. 

Schliesslich kann bei der Verschiebung der Kurven aus dem 
isosbestischen Punkt heraus aber auch die Veränderung des Lösungs- 
mittels durch die Säure, ebenso wie der Übergang von Benzol zu 
Hexan bei der freien Base, von Benzol zu Chloroform beim Salz, eine 
Rolle spielen. 

In beiden Fällen bestehen offenbar, zumal bei der relativ geringen 
zur Diskussion stehenden Kurvenverschiebung bei höheren Säure- 
konzentrationen, ebenfalls keine Bedenken gegen die anzustellenden 
Berechnungen auf Grund der oben angegebenen ‚roten Grenzkurve‘. 

Vorher sind aber noch einige Bemerkungen über die 


Lichtempfindlichkeit der Lösungen 
zu machen. 

A. TuıeL?) hat bei seinen Untersuchungen an Methylgelb und 
einigen anderen Aminoazoverbindungen beobachtet, dass die freie Base 
(nicht das rote Salz) durch die Belichtung ausgebleicht wird und im 
Dunkeln die ursprüngliche Farbe wieder zurückkehrt. Der Effekt 
nimmt mit steigender Alkoholkonzentration und steigender Intensität 
der Belichtung zu. Es handelt sich hier, wie A. THIEL entgangen zu 
sein scheint, um einen Fall der von W. MARCKWALD?) zuerst beob- 
achteten und von H. STOBBE®) eingehend bearbeiteten Phototropie. 
Da dieser Effekt zu grossen Fehlern Anlass geben konnte, haben wir 
unsere Lösungen daraufhin untersucht. 

Bei benzolischen Lösungen, die an Methylgelb und Trichloressig- 
säure 0'001 mol. waren, also sowohl Salz wie freie Base enthielten, 
wurden nach Liegen im Dunkeln rasch die Extinktionen im Sicht- 
baren und ebenso im Ultraviolett festgestellt. Dann wurden sie 20 
bis 45 Minuten mit einer Quecksilberlampe bestrahlt und die Extink- 
tionen erneut gemessen, wobei sich keinerlei Veränderung zeigte. 

An Lösungen in Chloroform wurde dagegen ein Einfluss des 
Lichtes beobachtet, der aber irreversibel ist, also mit Phototropie 


1) A. WEISSBERGER, loc. cit. Vgl. hierzu G. JANDER und TH. ADEn, Z. physikal. 
Ch. (A) 144, 197. 1929. 2)A.TuıerL, Z.anorg. Ch. 176, 112. 1928. 3) W.Marck- 
wALD, Z. physikal. Ch. 30, 140. 1899. 4) H. StoBBE, Lieb. Ann. 359, 1. 1908. 
Z. angew. Ch. 21, 388. 1908. Ber. Sächs. Akad. Wiss. Leipzig, math.-phys. Kl. 74, 
213. 1922. Z. wiss. Phot. 29, 217. 1930. W. Voıst, Diss., Leipzig 1930, S. 11. 
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nichts zu tun hat und auf der Zersetzung des Solvens beruht. In 
?mm Schichtdicke (Quarzplatten) war eine 0'00025 mol. Lösung von 
Methylgelb schon nach 2 Minuten Belichtung mit einer Funkenstrecke 
serötet. Wenn Chloroform belichtet und dann Methylgelb zugefügt 
wurde, ergab sich ebenfalls eine gerötete Lösung. Im Zusammenhang 
mit diesen Versuchen wurde beobachtet, dass Trichloressigsäure und 
Halogenwasserstoffsäuren die Zersetzung des Chloroforms durch Tages- 
licht beschleunigen, während sich Methylgelb schon in geringen Kon- 
zentrationen (0°00025 mol.) als ein vorzüglicher Stabilisator erweist. 

Die Empfindlichkeit des Chloroforms machte eine Untersuchung 
in diesem Lösungsmittel im Ultraviolett gänzlich unmöglich. Dagegen 
gelangen Messungen im sichtbaren Teil des Spektrums, wo eine Glüh- 
lampe als Lichtquelle diente, bei Lösungen der freien Base und Lösungen 
mit hohen Konzentrationen an Trichloressigsäure (0'001 norm. und 
darüber). Bei Lösungen mit geringerem Säuregehalt (000025 norm.) 
stiegen die Extinktionswerte nach dem Zusammengeben der Säure und 
der Methylgelblösung in der ersten Viertelstunde, gleichgültig, ob die Lö- 
sungen nach dem Herstellen im Licht oder im Dunkeln aufbewahrt wur- 
den, um dann konstant zu bleiben. Angesichts dieser Verhältnisse wurde 
auf eine eingehende Untersuchung von Chloroformlösungen verzichtet. 


Die Berechnung des in das Salz übergeführten Anteils des Indicators 


aus den innerhalb der Grenzkurven liegenden Extinktionskoeffizienten 
der Trichloressigsäure und Methylgelb enthaltenden Lösungen erfolgte 
nach der Gleichung: 
S-.-. ) 
8, 


9 


Es bedeutet e, den Extinktionskoeffizienten der Mischkurve, e, den 
der Grenzkurve der Base und e, den der Grenzkurve des Salzes bei einer 
Wellenlänge. 


Tabelle 3. Lösungsmittel: Benzol. 





Konzentration 

des Methylgelbs 
001 ' 536 1'89981 
0001 536 1'90626 
0'001 495 315149 
00001 495 315594 


ı) F. Hürrıe, Z. physikal. Ch. 88, 172. 1914. A.TmıeL, A. DassteR und 
F. WÜLFKEN, Über Azoindicatoren vom Typus Methylgelb, Methylorange und 
Methylrot. Berlin 1924. 
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Voraussetzung ist dabei die Gültigkeit des Brxrschen Ge- 
setzes für die genannten Komponenten. Sie ist, wie aus Tabelle | 
und Fig. 1 sowie Tabelle 3 hervorgeht, für die Base bestätigt, ergibt fi 
sich aber am schärfsten für Base und Salz aus der Existenz (es |; 
isosbestischen Punktes, der, wie oben angegeben, nur bei Gültigkeit 
dieses Gesetzes möglich ist. h 

Die Genauigkeit der Berechnungen nach (1) steigt, wie aus der 
Formel ersichtlich ist, mit der Differenz der Extinktionswerte der 
Grenzkurven, der Entfernung der betreffenden Extinktionskurven von 
diesen und natürlich mit der Exaktheit, mit der die Extinktionswerte 8 
ermittelt sind. \ 

In der Nähe des isosbestischen Punktes werden die Berechnungen 
also wegen der geringeren Differenzen der e-Werte weniger genau und 
ebenso im Gelb-Rot und im Violett, weil die Extinktionen in diesen N 
Spektralgebieten, wie A. THIEL ausführlich gezeigt hat, nicht mit der E 
gleichen Genauigkeit wie in den anderen zu ermitteln sind. Zur Be- 
rechnung der Salzprozente wurden deshalb die Extinktionskoeffizienten 
im Gebiet von A=553 bis 495 mu verwendet. 

Die Tabellen 4, 5 und 6, die die Zusammensetzungen der Lösungen, | z 
die Logarithmen ihrer Extinktionskoeffizienten und die nach (1) be- P} ı 
rechneten Prozentgehalte an Salz angeben, zeigen eine vorzügliche F 
Übereinstimmung der letzteren über den ganzen Kurvenverlauf. Bt 


Die Anwendung des Massenwirkungsgesetzes auf die Salzbildung 


> [Indicatorsalz] 2) BE 


[Indicator] - [Säure] 


uf 

ergibt bei Berechnung der Konstante K der Gleichung 5 
1 

€ 

die Werte der Tabelle 7. ( 


Tabelle 7. Konzentration des Methylgelbs \ | 
0'00025 Mol/Liter 0'00001 Mol/Liter i | 








Salzgehalt in Proz. | 5’ 235 | 630 | 826 | 99 y0 86°0 


| 
Konz. d. Säure... 0001 | 0002| 0005| 001 | 0025 0001 001 
1 
Bier 57 |19 |352 |46 |9 98 617 


Methylgelb und Säure in gleichen Konzentrationen. 








ı 
Konzentrationen .. 00001 000025 | 00005 | 0'001 0'002 0'003 
Salzgehalt in Proz. . 017 065 | 9: 7.881 119 18°5 
rer 17 26 | 26 | 35 77 93 








[> 
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Mit zunehmender Säurekonzentration steigen die K-Werte, mit 
zunehmender Methylgelbkonzentration fallen sie. Die Voraussetzungen 
für die Gültigkeit von (2) — binäre Salzbildung und erlaubte Vernach- 
lässigung von Assoziationen — treffen also nicht sämtlich zu. Macht 
man die Annahme, dass das Methylgelbsalz dimolar assoziiert ist und 
berechnet die K’-Werte der Gleichung 

K- (indiontonnale) (3) 
(Indicator)? - (Säure)? 
so gelangt man bei steigender Konzentration der Säure zu fallenden 
Werten: 
Tabelle 8. 
Methylgelb und Säure in gleichen Konzentrationen. 





Konzentrationen... . 000025 00005 0001 | 0002 | 0'003 
Salzgehalt in Proz. ..| 065 13 se. I u I 
KRE ts av; 427 109 379 | 247 15'6 


Der wahre Sachverhalt könnte mithin zwischen den (2) und (3) 
zugrunde liegenden Annahmen liegen, kann aber auch noch ver- 
wickelter sein. 


Die Messungen an chloroformigen Lösungen ergeben 
trotz ihrer Unvollständigkeit, dass hier ähnliche Verhältnisse herr- 
schen. Der oben erwähnte Unterschied zwischen Benzol und Chloro- 
form als Lösungsmittel zeigt sich am deutlichsten bei einer Konzen- 
tration des Methylgelbs von 0'00025 mol. und der Säure von 0'001 
norm. (Tabelle 9). Während in Benzol nur 5% Salz gebildet werden, 
enthält die gleichkonzentrierte chloroformige Lösung 37% Salz. Der 
Grund für dieses verschiedene Verhalten der beiden Solventien dürfte 
in Übereinstimmung mit dem van "r HoFF-DimroTHschen Gesetz darin 
liegen, dass das Methylgelbsalz in Chloroform eine grössere Löslichkeit 
hat als in Benzol. 


Nach dem Vorstehenden war nun zu erwarten, dass 


Zusätze, die mit der Säure Verbindungen bilden, 
die Extinktionskurven dementsprechend verschieben 
würden, die Verschiebung also ermitteln liess, wieviel Säure durch 
die Zusätze gebunden wird. 
Voraussetzung hierfür war, dass die Zusätze in den anzuwendenden 
Konzentrationen die Extinktionen der Base und des Salzes weder 
6* 
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Tabelle 9. Lösungsmittel: Chloroforn.E 











Konz. d. Säure 593 571 538 | 586 521 
log & 
0°0000 02241 06309 | 12532 | 179238 24573 
0'001 28740 3'8718 42563 | 42694 42485 
001 33285 42946 46874 | 47023 4.6968 
01 3'4245 4'3638 47278 | 47413 47285 
0'5 3'4626 43851 47306 | 47355 47305 
Prozente des MethylgelbsB\ie 
0'001 — 378 370 368 36°0 
Wir 
46 
44 
42 
40 
J8 
36 N 
34 El 
j Ind. 0.00025 x MIO 
| N_/Diphenylätter) 
32 72.005 N Diaheryiamin |") 
30 \\ /r/bromanilin 
2 \ Wasser 
28} \\derZophemon 
24 N \\Merthon 
N \N\ Azeton 
22 N \\ 2-Chloranilin 
000025 \ \ ner 
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Fig.3. — Zusätze 0'02 mol.; Indicator 0'002 mol.; Säure 0'002 norm. 
----- Indicator 0'002 norm.; Konzentration der Säure an den Kurven angegeben. 
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ııı Beobachtete Punkte. 


1) Die Kurven für die eingeklammerten Zusätze sind nicht eingezeichnet, da 


sie mit denen der darüberstehenden 


Stoffe praktisch zusammenfallen. 
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1) Dimethylaminoazobenzol: 0'00025 Mol/Liter. 





507 495 | 484 | 473 | 455 


l 





log e 


"4573 2.9091 32694 35873 | 3'8319 41528 
"2485 12175 41289 40643 | 4'0351 4'0287 
6 46359 45125 43891 | 42316 39265 
"7285 46612 45488 4'4152 | 42588 39255 
"7305 46632 45466 44152 | 42689 39355 
Igelbs@ ie in Salz übergeführt sind Mittel 
30 E 369 378 375 298 _ 370 


durch eine Medialwirkung noch durch Verschiebung eines eventuellen 
Gleichgewichts zwischen chinoidem und azoidem Salz veränderten. 
Die Erfüllung dieser Voraussetzung, die, wie die Abhängigkeit der 
Lage der Grenzkurven vom Lösungsmittel in Benzol, Chloroform und 
Hexan zeigt, bei sehr hohen Konzentrationen der Zusätze kaum er- 
wartet werden durfte, war in einfacher Weise daran zu prüfen, ob 
die Extinktionskurven der betreffenden Systeme durch den isosbesti- 
schen Punkt gingen. 

Wie die Fig. 3 — die die Grenzkurven aufführt, sowie die Ex- 
tinktionskurven benzolischer Lösungen, die an Methylgelb und an 
Trichloressigsäure 0'002 mol. sind, und die Zusätze in der Konzen- 
tration 0°02 mol. enthalten — zeigt, ist die genannte Voraussetzung 
aber noch bei zehnfachem Überschuss der Zusätze über die Kon- 
zentrationen des Methylgelbs und der Trichloressigsäure durchaus 
erfüllt. Sie ist es danach natürlich auch bei den Messungen, die in 
Tabelle 10 verzeichnet sind, und bei denen Trichloressigsäure, Methyl- 
gelb und Zusätze sich in den gleichen Konzentrationen (0'002 mol.) 
befanden. 

Als Lösungsmittel bei diesen Messungen diente wieder Benzol, da 
es die zu untersuchenden Stoffe genügend löste, beständig ist und 
indifferent genug, die zu studierenden Effekte nicht zu verschleiern. 
Die Wahl der Zusätze ergab sich durch die Verhältnisse, die ihren 
Einfluss auf die Säure beherrschten. 

Die Tabelle 10 enthält in den ersten vier Spalten neben den Namen 
der Zusätze die Logarithmen der gemessenen Extinktionskoeffizienten 
bei zwei Wellenlängen (A=553 und 521 mu) und die Mittelwerte der 
aus ihnen und den Grenzkurven berechneten Salzprozente. Spalte d 
gibt an, um wieviel die Salzbildung durch den Zusatz im Vergleich 
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Tabelle 10. Methylgelb, Trichloressigsäure und Zusätze in 
gleichen Konzentrationen (0'002 Mol/Liter). 








a b e | d | e f 
, Konz. der Säure 
Logarithmen ‚Methylgelb- Verringerung (n- 10%) in 
‚ der Extinktions- salz des Methyl- Lösungen u 
Zusatz koeffizienten in Proz.  gelbsalzes gleicher K 
Mittelwerte in Proz. Extinktionen 
553 521 ohne Zusatz 





_ soo Isa | ne | — n 


2 ER 37164 |, 3'7315 1116 62 _ 

Diphenyläther . . . |: 3'6854 | 3'6992 1036 | 130 193 21 
Benzophenon . . . | 3'6805 . 3'6997 10'31 13'4 19'25 23 
Acetophenon ... | 3'6791 | 3'6958 10'21 14'2 192 24 
Benzoesäure........ 36712 | 36946 10113 149 1915 % 
Be: 36735 | 3'6874 10:07 154 191 28 
p-Chloranilin . ... | 36582 | 3'6764 9:76 18°0 18°95 33 
TER RER 36615 | 36825 , 987 171 190 31 
Methylalkohol . ... 36201 | 3'6413 8:95 248 18'45 50 
Äthylalkohol ... . | 36317 | 3'6563 9:24 22°4 18°65 43 
OT ER RRRES 34343 | 34581 5'74 518 151 233 


zur Salzbildung ohne Zusatz zurückgedrängt wird, wenn man diese 
gleich 100 setzt, Spalte e diejenige Bruttosäurekonzentration, die nötig 
ist, um ohne Zusatz unter denselben übrigen Bedingungen denselben 
Grad der Salzbildung herbeizuführen. 


Zur Ermittlung dieser Werte wurden die Extinktionen von benzo- 
lischen Lösungen, die 0'002 mol. an Methylgelb waren und Trichlor- 
essigsäure in den Konzentrationen von 0'002 bis 0'00025 norm. ent- 
hielten, gemessen, die Prozente der Salzbildung berechnet (Tabelle 11) 
und gegen die Säurekonzentrationen (Abszisse) aufgetragen (Fig. 4). 
Aus dieser Kurve sind die gesuchten, zu einem bestimmten Extink- 
tionswert der 0'002 mol. benzolischen Methylgelblösungen gehörenden 
Bruttosäurekonzentrationen zusatzfreier Lösungen abzulesen. 

Die letzte Spalte enthält schliesslich die nach der Gleichung 

. [Säure, Zusatz] 4) 
[Zusatz] - [Säure] 
berechneten K’’-Werte. 

Nach den Werten in Spalte d — in der ein Vergleich der Salz- 

bildung des Methylgelbs in dem zusatzfreien System mit derjenigen 
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Tabelle 11. Lösungsmittel: Benzol. 


p-Dimethylaminoazobenzol: 0'002 Mol/Liter. 





f 

















Konzentration | 568 536 521 507 
der Säure | 
log & 
0°00025 20809 ı 22678 | 25666 _ 
0'0005 26041 26695 | 28090 2’9868 
0°0008 29251 29563 | 3'0830 31275 
0°001 31523 31679 | 32051 32569 
00016 34586 | 34768 | 3'5027 34813 
Prozente des Methylgelbs, 
die in Salz übergeführt sind Mittel 
0'00025 0'22 023 0:21 _ 022 
0'0005 0'82 0'83 0:82 0'80 0:82 
00008 1'75 178 179 1'82 178 
0'001 298 300 295 310 301 
0'0016 607 629 644 4'45 627 
12 
n 
170 
19 
8 
46 
45 x 
u 
4# 8 
43 S 
14 
| 1 
EN L l 0 
000025 0,0005 00008 000 0,0016 0.002 
Säure-Konzentrahon 
Fig. 4. 


in Gegenwart der Zusätze durchgeführt ist — zeigen grossenteils auch 
die stickstofffreien ‚nichtbasischen‘‘ Zusätze schon in der unter- 
suchten geringen Konzentration Einflüsse, die die Fehlergrenzen der 
Untersuchungsmethode weit übersteigen. 

Im einzelnen sollen die in Tabelle 10 verzeichneten Ergebnisse 
zusammen mit denen einer weiteren Versuchsreihe diskutiert werden, 
bei der Methylgelb und Trichloressigsäure dieselbe Konzentration wie 
bei den Versuchen der Tabelle 10, die Zusätze aber die zehnfachen 
Konzentrationen hatten. Die Logarithmen der Extinktionskoeffizienten 
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dieser Systeme bei acht Wellenlängen sind in Fig. 3 und nebst den 
daraus berechneten Daten in Tabelle 12, die ebenso wie Tabelle 10 
angeordnet ist, angegeben. 

Zur 

Diskussion der Messungen 

seien zunächst die Spalten b der Tabellen 10 und 12 und in diesen die 
Werte für die Amine betrachtet. Den stärksten Einfluss zeigt Anilin, 
das in 0'002 mol. Lösung (Tabelle 10) die Salzbildung von Methylgelb 
und Trichloressigsäure derselben Bruttokonzentration auf etwa die 
Hälfte verringert. Eine derartige Wirkung ist wegen der Salzbildung 
der Base Anilin mit der Trichloressigsäure zu erwarten. Aus der Grösse 
des Einflusses könnte man folgern, dass Methylgelb und Anilin etwa 
gleichstarke Basen sind, darf aber die Genauigkeit derartiger Schlüsse 
nicht überschätzen (siehe unten). 

Betrachtet man die elektrolytische Dissoziation des Anilins in 
wässeriger Lösung als Folge einer Verbindungsbildung mit dem ampho- 
teren Wasser bzw. dem H-Ion, so lässt das Sinken der Dissoziations- 
konstanten beim Übergang von Anilin (4°6- 10710) zu p-Chloranilin 
(1'8- 10710) darauf schliessen, dass die Additionsfähigkeit der Amino- 
gruppe durch negative Substitution im Phenylrest verringert wird!). 
Danach war zu erwarten, dass p-Chloranilin, wie es der Versuch 
bestätigt, weniger Trichloressigsäure bindet als Anilin. Der Vergleich 
der Messungen mit p-Chloranilin und mit Tribromanilin zeigt 
weiter, dass die Basizität des ersteren durch höhere Halogensub- 
stitution noch weiter sinkt. Etwa den gleichen Effekt als Zusatz 
wie Tribromanilin hat Diphenylamin, was wieder durchaus mit 
den Erwartungen, die an die Einführung des zweiten negativen 
Phenylrestes zu knüpfen sind, übereinstimmt. 

Ganz wie die Amine verhalten sich nun die zugesetz- 
ten sauerstoffhaltigen Verbindungen. Ihre Wirkung ist zwar 
stets geringer als die der analog gebauten NH-haltigen Stoffe, aber 
beide Stoffklassen werden durch dieselben Veränderungen der Mole- 
küle in gleicher Weise beeinflusst und die sauerstoffhaltigen Substanzen 
können an Wirksamkeit anders konstituierte NH-haltige Verbindungen 
durchaus übertreffen. Das zeigen z.B. die aliphatischen Alko- 
hole, die wesentlich stärker inaktivierend wirken als p-Chloranilin. 
Ersetzt man in ihnen aber das aliphatische Radikal durch Phenyl, 


1) Vgl. E. HerTeL und K. ScHNEIDER, Z. physikal. Ch. (A) 151, 413. 1930. 
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so sinkt die Wirkung, wie die Messungen mit Phenol zeigen, ausscr- 
ordentlich herab. 

Etwa den gleichen Effekt wie die aliphatischen Alkohole hat 
Äthyläther. Auch bei den Äthern verringert, wie der Versuch mit 
Anisol zeigt, der Ersatz des einen Alkyls durch Phenyl die inaktivie- 
rende Wirkung, d.h. die Tendenz zur Verbindung mit der Säure. Die 
gleiche Umwandlung des zweiten Alkyls ist dagegen, wie die Messung 
mit Diphenyläther zeigt, ohne erkennbaren Einfluss. 

Zwischen den genannten Verbindungen steht in seiner Wirksan- 
keit das Wasser, das etwa den gleichen Einfluss wie Tribromanilin 
hat. Sein Vergleich mit den aliphatischen Alkoholen und dem 
Diäthyläther zeigt, dass der Ersatz des einen Wasserstoffatons 
durch Alkyl die Wirksamkeit als Zusatz sehr steigert, der Ersatz des 
zweiten sie aber sogar um ein Geringes schwächt. 

Den grossen Einfluss des Ersatzes einer Alkylgruppe durch Phenyl 
und die Einflusslosigkeit der gleichen Umformung an einer zweiten 
Alkylgruppe finden wir wieder bei den Ketonen. Aceton und 
Menthon wirken von ihnen am stärksten inaktivierend. Der Ein- 
fluss des Acetophenons ist wesentlich geringer, dagegen der 
des Benzophenons dem des gemischt aliphatisch-aromatischen 
Ketons gleich. 

Dass auch Benzoesäure inaktivierend wirkte, war zu erwarten, 
da die Carboxylgruppe zwei Sauerstoffatome enthält und sich die 
Existenz der Verbindungen von Säuren untereinander aus zahlreichen 
Versuchen ergibt!). Überraschend ist aber doch die Stärke der Wirkung. 

Die nach (4) berechneten K’’-Werte für die Gleichgewichte zwi- 
schen den 0'02 mol. Zusätzen und der Säure sind in Tabelle 12, f an- 
gegeben. Ihr Vergleich mit denen für dieselben Zusätze in 0'002 mol. 
Lösungen (Tabelle 10, £ wiederholt in Tabelle 12, g) zeigt, dass die 
K''-Werte von der Konzentration nicht unabhängig und bei den stark 
wirkenden Zusätzen für die höhere Konzentration grösser sind, als 
für die niedrige. Die Formel (4) kann also nicht ganz den Tatsachen 
entsprechen, der Grund der Abweichung aber mannigfaltig sein und 
in der Assoziation der Säure, der Zusätze, der Salze usw. liegen. 

Vielleicht steht aber auch die Menge der von einem Zusatz 
gebundenen Säure zu diesem nicht im Verhältnis 1:1. Das lassen 


1) A. HantzscH, Z. physikal. Ch. 61, 257. 1908. H. StogßeE und R. HAERTEL, 
Lieb. Ann. 370, 99. 1909. C. Drucker und R. Kasser, Z. physikal. Ch. 76, 367. 1911. 
J. KEnDALL, J. Am. chem. Soc. 48, 1826. 1921. 

















Tabelle 13. 
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die folgenden Versuche als möglich erscheinen, die zeigen, dass 1 Mol 
s-Collidin mehr als 1 Mol Trichloressigsäure inaktiviert. Eine Lösung 
die an Säure, Indicator und Collidin 0'002 mol. ist, hat die Absorption 
der Indicatorbase, die gleiche, nur mit der halben Konzentration an 













Lösungsmittel: Benzol. 
benzol: 0'002 Mol/Liter. 


p-Dimethylaminoazo- 
























1g hr 
x » in mu 571 553 536 521 
I- a log: 


s-Collidin 0'002 mol. 
Triehloressigsäure 0'002 norm. 
s-Collidin 0'001 norm. 
Trichloressigsäure 0'002 norm. 


s-Collidin 0'002 mol. 
Triehloressigsäure 0'002 norm. 
s-Collidin 0'001 norm. 
Trichloressigsäure 0'002 norm. 
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Prozente des Methylgelbs, die in Salz übergeführt sind 
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r Tabelle 14. 
f Lösungsmittel: 
Benzol Benzol Hexan 
Zusatz ı Methylgelb 0'002 mol., | Menthon 0'5 mol., | Diazoessigester 0'1 mol., 
rs | Triehloressigsäure | Trichloressigsäure | Trichloressigsäure 
5 | 0'002 norm., 0°5 norm., 0'1 norm., 
& Zusatz 0'02 mol. Zusatz 0'5 mol. Zusatz 0'1 mol. 
BE Phenol ..... 0 84 s 
i Anisol ..... 58 88 
©  Piphenyläther . 63 18 Fur 
= _Diphenylamin . 75 = | - 
; Tribromanilin . 83 _ | _ 
MW Wasser..... 11'8 — | — 
EB Benzophenon . 14°0 262 | 30°0 
& Acetophenon . 142 330 | 41°0 
9 2 .£ | 
"  Benzoesäure.. 225 —_ _ 
EB Menthon .... 360 384 | 470 
4 Aceton..... 40°0 382 | 450 





Es 92 AMer...... 
"  Methylalkohol . 
=  Athylalkohol 
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Collidin, hat geringere Extinktionswerte, als einer Salzbildung zwischen 
1 Mol Säure und 1 Mol Collidin entsprechen würde. Interpoliert man 
mit Hilfe von Fig. 4, so ergibt sich, dass 78% der Säure vom Collidin 
gebunden sind, d.h. von 1 Mol Base über 1!/, Mol der Säure. Diese 
Erscheinung wurde von A. WEISSBERGER schon früher beschrieben und 
vermutet, dass ein kolloidal gelöstes Salz des s-Collidins mit der Tri- 
chloressigsäure weitere Säure adsorbiert!). 

Mahnen diese Ergebnisse dazu, die quantitativen Schlüsse 
aus den oben berichteten Messungen nicht zu weit zu treiben, so 
zeigt die Tabelle 14, in der die Verringerung der wirksamen Säure in 
Prozenten angegeben ist doch, dass sich die Zusätze nach ihrer Wirkung 
bei der Reaktion des Diazoessigesters, bei der Inversion des 
!-Menthons und bei der Salzbildung des Methylgelbs mit 
Trichloressigsäure im grossen ganzen in der gleichen Reihenfolge 
anordnen, obwohl die Konzentrationsbedingungen ausserordentlich 
verschieden sind und auch die Lösungsmittel variieren. Es kann 
danach nicht mehr bezweifelt werden, dass die Wirkung der Zusätze 
bei allen drei Prozessen an die Säure geknüpft ist. 

Die Auffassung von dem Mechanismus dieser Wirkung, nach der 
sich zwischen der Säure und den Zusätzen Verbindungen bilden, be- 
stätigen die in Tabelle 15 berichteten Molekulargewichtsbestimmungen. 

Es wurde zunächst der Schmelzpunkt der 0'l1 norm. benzolischen 
Trichloressigsäure ermittelt und dann wurden zu dieser Lösung die 
angegebenen Zusätze in den in Spalte 2 verzeichneten Konzentra- 
tionen gegeben. Aus den Gefrierpunktserniedrigungen dieser Lösungen 
gegenüber dem reinen Benzol ergaben sich die Werte ‚„M.G. gef.‘‘, aus 
denen gegenüber der 0'lnorm. Säure die Werte ‚M.G. gef. d. Zus.‘“. 

Die gefundenen Molekulargewichte liegen durchweg höher als ohne 
die Bildung von Verbindungen zwischen Säure und Zusätzen zu er- 
warten wäre. Ein grobes Mass für die Affinitäten dieser Vorgänge 


i „M.G. gef. d. Zus.“ .. ö ; 
sind die Quotienten "MG. ber. d, Zus’ Sie steigen im allgemeinen 


mit der inaktivierenden Wirkung der Zusätze an. Die Abweichungen 
bei Phenol und Benzoesäure erklären sich zwanglos mit der hohen 
Assoziation dieser Stoffe. 

Schliesslich darf noch die Frage nach der Natur der Verbin- 
dungen der Zusätze mit der Säure gestellt werden. Darüber, 


1) Loc. cit., S. 32. 
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Tabelle 15. Molekulargewichtsbestimmungen in Benzol. 
Konzentration der Trichloressigsäure: O'lnorm. 





| Konz. des M.G.ber. 
Zusatz | Zusatzes der 

I 

| 103 Zusätze 


M.G. M.G. gef. M.G. gef. d. Zus. 
gef. der Zusätze | M.G. ber. d. Zus. 





Diphenyläther ... . 148 170 387 176 1:03 
Anisol 1740 108 330 119 109 
160 328 117 
Tribromanilin . . . 1:50 € 587 376 1114 
Benzophenon ... 1:50 525 314 172 
Acetophenon ... 1'47 439 228 
1:61 430 219 
1.) 1'58 € 401 190 
Menthon 1'57 520 309 
Aceton 1'36 350 139 
1'64 338 127 
139 387 177 
1'57 375 
Benzoesäure.... . . 1'50 542 
Diphenylamin .... 1:50 735 
Methylalkohol . . . 1'35 332 
1781 319 
Äthylalkohol ... 142 388 
183 380 


dass diejenigen der Amine Oniumsalze sind, dürfte kein Zweifel 
bestehen. Es ergibt sich aus unseren Untersuchungen aber auch kein 
Anhalt, die übrigen Säure-Zusatz-Verbindungen für etwas anderes zu 
halten. Für die Oniumsalznatur derjenigen der sauerstoffhaltigen Zu- 
sätze spricht besonders die den Aminen ähnliche Wirksamkeit und 
deren Veränderung durch Substitutionen, d. h. die Verknüpfung der 
Wirksamkeit mit der elektrochemischen Natur. 


Zur Ausführung der Messungen 


wurde für den sichtbaren Teil des Spektrums das Spektralphotometer nach Könıg- 
MARTENS!) benutzt. Als Lichtquelle diente eine Uviollampe von Schott & Gen. 
oder eine Osram-Projektionslampe mit einem Verbrauch von 500 Watt. Die Licht- 
stärke wurde so hoch gewählt, um ein genügend helles Gesichtsfeld auch bei geringen 
Spaltöffnungen zu erzielen, denn die letzteren waren zur Erzielung spektral reinen 
Lichtes möglichst klein zu halten. Die Breite des Objektivspaltes betrug 005 bis 
0'] mm, nur bei Messungen im Violett musste sie wegen der Lichtstärke auf 02 mm 


1) F. MARTENS und F. GrRÜNBAUM, Ann. Physik (4) 12, 984. 1903. Hersteller: 
F. Schmidt & Haensch, Berlin. 
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erweitert werden; der Okularspalt war etwa 0'25 mm breit. Eine Nachprüfung (ler 
mit kontinuierlichem Licht gemessenen Werte mit monochromatischem Licht ergab 
keine wesentlichen Verschiedenheiten. 

Die Eichung des Apparats geschah durch mit Wasserstoff und Helium gefüllte 
GEISSLER-Röhren und mit der Uviollampe. 

Um die Temperatur der zu messenden Lösungen konstant zu halten, wurden 
die Träger für die Absorptionsröhren durch einen diese eng umschliessenden 
Kasten ersetzt, durch den Wasser aus einem Thermostaten gepumpt wurde. Die 
Temperatur des Hohlraums für die Absorptionsröhren wurde durch ein in zehntel 
Grade geteiltes Thermometer kontrolliert und zeigte keine grösseren Schwankungen 
als + 0'2° um 20°. 

Als Absorptionsgefässe dienten Röhren mit Schraubverschluss von 12 bis 2 cm 
Länge, die mit der Schublehre kontrolliert wurde. Die Schichtdicken unter ? cm 
wurden durch Einlegen von Scuuttzschen Klötzen von 10 und 19 mm Dicke her- 
gestellt. Ihre Stärken wurden mittels der Mikrometerschraube geprüft. 

Die Messungen wurden in der üblichen Weise nach dem Vertauschverfahren 
ausgeführt, wobei die eine Röhre mit dem Lösungsmittel und dem Zusatz gefüllt 
war. Für jeden Winkelwert wurde aus zwölf Ablesungen das Mittel genommen. 
Die Genauigkeit der einzelnen e-Werte hängt von ihrer Lage im Spektralgebiet ab. 
Während die Fehlergrenze der &-Werte im Gebiet von 4=495 bis 560 mu +1% 
beträgt, lässt sich im Wellenlängenbereich /=495 bis 470 mu nur eine Genauigkeit 
von 3%, und im Violett und Rot nur noch eine solche von +5% erreichen!), 

Zu den Messungen im Ultraviolett wurde ein HıLGEr-Spektrograph verwendet 
unter Anwendung der Sektormethode nach G. SCHEIBE®?). Als Lichtquelle diente 
eine Eisenfunkenstrecke. Die Spektren wurden also mit intermittierendem Licht 
erzeugt, so dass Bedenken wegen der Verwendung des Sektors wegfallen. Der Licht- 
durchlass wurde von 40% bis auf 39% geschwächt. Die Tourenzahl des Sektors 
betrug etwa 250 Umdrehungen in der Minute. 

Benzol zu Molekulargewichtsbestimmungen (Kahlbaum) wurde über Natrium 
getrocknet und von erneut hineingepresstem Natrium in eine Kappenflasche ab- 
destilliert. 

Hexan aus Petroleum (Kahlbaum) wurde mehrere Tage mit erneuerteı 
rauchender Schwefelsäure geschüttelt, dann mit Wasser, Natronlauge, alkalischer 
und schwefelsaurer Permanganatlösung ausgeschüttelt und schliesslich wiederholt 
mit Wasser gewaschen. Es wurde dann wie das Benzol getrocknet und destilliert?). 

Chloroform (Kahlbaum) wurde mehrere Male mit verdünnter Schwefelsäure 
geschüttelt, wiederholt mit Wasser gewaschen und über wasserfreiem Kalium- 
carbonat getrocknet. Es wurde hierauf im Kohlendioxydstrom aus einer schwarz 
verkleideten Apparatur von etwas Carbonat in eine braune Kappenflasche de- 
stilliert und unter Kohlendioxyd aufbewahrt. 


1) A. TuıeL, A. DassLEr und F. WÜLFKEN, Über Azoindicatoren vom Typus 
des Methylgelb, Methylorange und Methylrot. Berlin 1924. 2) G. SCHEIBE, 
Ber. Dtsch. chem. Ges. 57, 1330. 1924. 59, 1321. 1926. RössLer, Ber. Dtsch. chem. 
Ges. 59, 2608. 1926. 3) H.Ley, Ber. Dtsch. chem. Ges. 59, 523. 1926. F.WEIGERT, 
Optische Methoden der Chemie, S. 212. 1927. 
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Trichloressigsäure wurde im Vakuum in einer Glasschliffapparatur destilliert 
und die Fraktionen konstanten Siedepunktes zu den Untersuchungen verwendet. 
Sie wurde in braunen Pulverflaschen, in die die Säure direkt hineindestilliert wurde, 
im Exsiccator über Pentoxyd aufbewahrt. 

Dimethylaminoazobenzol (Kahlbaum) wurde aus etwa 50%igem Alkohol bis 
zur optischen Konstanz umkristallisiert. Smp. 117°, 

Sämtliche als Zusätze verwendeten Präparate wurden nach den entsprechenden 
Vorschriften sorgfältig gereinigt und geprüft und dabei besonders auf Ausschluss 
von Feuchtigkeit geachtet. 

Bei der Herstellung der Lösungen wurde von den genau eingestellten Lösungen 
der Komponenten ausgegangen, die im erforderlichen Verhältnis zusammengegeben 
wurden. 

Dimethylaminoazobenzol und ebenso die Zusatzstoffe wurden zu den verschie- 
denen Konzentrationen abgewogen und zu Stammlösungen aufgefüllt, die in Kappen- 
flaschen aufbewahrt wurden. 

Die Trichloressigsäure wurde ungefähr abgewogen, nochmals über Pentoxyd 
im Vakuum getrocknet und zu einer Stammlösung aufgefüllt. Von dieser 
Lösung wurden bestimmte Mengen in Wasser pipettiert, mit Methylorange titriert 
und die Urlösung dann auf die gewünschten Konzentrationen verdünnt. 
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und der Elektrokapillarkurve. III). 


Über die Temperaturveränderlichkeit der Elektrokapillarkurve‘). 
Von 
F. ©. Koenig. 
(Mit 5 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 8. 8. 31.) 


Die Temperaturveränderlichkeit der Elektrokapillarkurve von 1'00 mol. XNO, 
(+ einer Spur HNO,) wird zwischen 9°3° und 55° C experimentell bestimmt. Die 
aus dem experimentellen Ergebnis berechneten Temperaturveränderlichkeiten des 
Maximums und des für die Hg-Salzadsorption massgebenden ersten Differential- 
quotienten werden beschrieben. Die gefundenen Tatsachen lassen sich — mit Aus- 
nahme der Horizontalverschiebung des Maximums, wobei die Dipolanteile des 
Galvanipotentials eine Rolle spielen — alle durch die Abnahme der Adsorption des 
Hg-Salzes und des Fremdelektrolyts mit steigender Temperatur erklären. 


1. Die Temperaturveränderlichkeit der Elektrokapillarkurve 
von 1'00 mol. KNO,. 


Um über den Einfluss der Temperatur auf die elektrolytische 
Doppelschicht Aufschluss zu geben, scheint die Untersuchung der 
Temperaturveränderlichkeit der Elektrokapillarkurve eine vielver- 
sprechende Methode. Ausser den unter S. 103 erwähnten Messungen 


Govys von dem Temperaturkoeffizienten der maximalen Grenz- 

# of? \ A 

flächenspannung Y) ) war zu Beginn vorliegender Arbeit nur 
( 


bekannt, dass die 'Temperaturveränderlichkeit klein ist*). Daher 


wurden mit der in der II. Mitteilung beschriebenen Apparatur einige 


Elektrokapillarkurven bei verschiedenen Temperaturen aufge- 
nommen’). 


1) Die Mitteilungen I und II dieser Reihe sind in dieser Zeitschrift erschienen: 
(A) 154, 421 und 454. 1931. In vorliegender Arbeit werden sie als I und II zitiert. 
2) Die hier bezüglich der Temperaturveränderlichkeit zu berichtenden Ergebnisse 
sind schon auszugsweise veröffentlicht worden (0. KornıG und E. LanGe, Z. Elektro- 
chem. 35, 686. 1929). 3) G. Govy, Ann. Chim. et Physique (8) 9, 138. 1906. 
#4) P. KanDIKkow, J. Russ. Ges. [phys.] 45, 207. 1913, zitiert in Chem. Ztrblt. 1913, 
II, 1541. 5) In Il auch ausführliche Beschreibung der Versuchsmethodik. 
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Da die Elektrokapillarkurve von 1'00 mol. KNO, für m,,o,. 
— etwa 6 -10”3 höchstwahrscheinlich einwandfrei ist [wenigstens bei 
Zimmertemperatur!)], so wurde zur Untersuchung zunächst eine 
Lösung von der Zusammensetzung: 


1:00 mol. KNO, + 0'00545 mol. Hg,(N O,),+ 00064 mol. HNO; 
verwendet; diese Lösung sei im folgenden immer als Lösung 1 be- 
Tabelle 1. 

9:30 25° 40° 





gr „Ps Er P_ pP „? Er F 
Volt ‚Dyn-cem“! Volt 'Dyn-em!| Volt |Dyn-em!; Volt Dyn-em'! 





I 


—- 0'012 2672 | — 0'010 2726 il 2750 — 0'010 276°6 
0'000 2779 | 0000 280°6 " 281°8 0'000 2819 
-0012 2849 | + 0010 2860 | +00 2858 
0'074 3051 | 0064 { ? 302°6 0'063 302'2 
0128 3197 | 018 " | 3171 0117 316°5 
rm | 8 | Mi | " ; 332°0 0'170 3294 
0245 | 3465 | 0244 ;' " 345°9 0'231 342°7 
0298 | 3569 | 0'298 " ' 356°3 0'297 355'3 
0352 | 3664 | 0'352 36" £ 365°6 0'350 364°6 
0'406 3750 0'405 374° " 3741 | 0'403 3731 
0'459 3829 | 0'459 2 F 381'8 0'457 380'8 
0'513 389'9 0'512 389° } 388'9 0'510 3876 
0'566 3964 0'565 395° i 3951 0'563 3939 
0'620 402°1 0'618 ö "6 400°6 0'617 3995 
0'674 4072 0'672 ;" ' 405°5 0'670 404°3 
0727 411'6 0'726 " j 4097 0'724 408°2 
0781 415'3 0'779 Ö " 413'2 0'762 4107 
0'835 418°3 0'818 j ' 414'4 0'807 4130 
0'859 4194 0'857 2 " 4151 0'819 413°6 
0'874 4199 0'872 " $: 415'8 0'831 4140 
0'889 4204 | 0'887 2 " 4164 0'846 414'6 
0'904 4208 | 0'902 95 " 4169 0'860 4150 
0918 4213 | 0'916 ' ' 4172 0'873 415'4 
0930 4215 | 0'927 ' " 4176 0'884 4157 
0943 4217 0'942 £ " 4179 0'899 416°0 
0'957 4219 | 0'955 " " 418'2 0'914 416'2 
0'972 4220 | 0970 f j 418'4 0'926 416'4 
0'984 4221 | 0'981 ‘5 % 418°5 0'338 4164 
0'997 4221 | 0'994 ' "9 418'6 0'%2 416°6 
1) 11,465. Für Definition der einwandfreien Elektrokapillarkurve siehe I, 443, 

432 bis 438. 

2) Da die oP-Werte der Tabelle 1 alle an derselben Stelle derselben Kapillare 
vemessen werden, enthalten sie alle, wie II, 459 erklärt, den gleichen additiven 
systematischen Fehler von 0'1 bis 0'2%, der von entsprechender Ungenauigkeit 
in der Messung der Entfernung h, zwischen dem unteren Hg-Meniscus und dem 
Nullpunkt der Glasskala, an der die Änderungen in der Hg-Säulenhöhe gemessen 
wurden, herrührt; die Differenz zweier beliebiger «P-Werte der Tabelle 1 ist etwa 
zehnmal genauer als die einzelnen Werte. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd.157, Heft 1/2. 
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Tabelle 1 (Fortsetzung). 





93° 25° 40° 55° 


E* or E? a E" or E" oP 
Volt Dyn-cem"! Volt ‚Dyn-cem-! Volt Dyn-em-!| Volt Dyn en 





——n 


17011 4220 1009 | 4204 | 0'969 418'7 0'967 416% 
1'026 4218 1023 4201 0'981 418°6 0'979 4165 
1'037 4217 1'034 420°0 0'993 4185 0'991 4164 
1'050 4214 1088 | 4197 1'008 41874 1'006 4162 
1'065 421°1 1'062 4194 1'022 4182 1021 4160 
1'079 420'6 1'077 418°9 1'035 4180 1033 | 4158 
1091 420'2 1'089 4185 1'046 4177 1'045 4155 
1'103 4198 1'102 4180 1061 4174 1'059 415% 
1'118 419'2 1'116 417°4 1'076 416°9 1074 4147 
1145 4181 1142 416°2 1088 416'5 1086 | 4143 
1'172 416'5 1'169 4147 1'100 4161 1'098 4139 
1'219 4140 | 17208 412°4 1'129 4148 11127 4127 
1'265 4101 1'262 408°6 1154 413'7 1151 | 4105 
1'318 405'4 1'315 4041 |, 1'207 410'6 1'207 408% 
1372 400°3 1'369 3991 1'261 406°8 1'258 4050 
1'426 394°6 1'423 393°6 1314 402°5 17311 4008 
1479 3884 | 1476 3875 | 1'368 397°6 1363 | 3961 
1'533 3816 | 1'530 3811 1421 392"3 11417 | 3909 
1'587 3744 | 1'883 374°0 1475 386'4 1470 | 385% 
1'640 3667 | 1637 366'5 1'628 380'1 1533 | 3790 
1'582 3733 1677 | 3724 
1'635 365'9 1630 | 3653 
Pos _ 42271 \ of — 4205 omas — 4187 o Fun _ 4166 
EP» 0'987 400011), Er = 097740001 | EP» = 096940001 | EP — 0'962 + 0:0 


zeichnet. Tabelle 1 enthält die bei !=0'04cm aufgenommenen 
o"—E”-Kurven dieser Lösung bei 93°, 25°, 40° und 55° C?). 

Nach Beendigung der Messung, die 10 Tage dauerte und in der 
Reihenfolge steigender Temperaturen ausgeführt wurde, wurde bei 25° 
in dem Gebiet 0'774 < E” = 0'964 die Kurvenbestimmung wieder- 
holt. Das Resultat stimmte mit der in Tabelle 1 (zweite Spalte) an- 
gegebenen Kurve innerhalb der 0'1 bis 0'2°%/,, betragenden Fehler- 


1) Die EF'»»x_Werte werden durch möglichst genaues Auftragen der Kurven 
in grossem Massstab, Halbierung der zur EP-Achse parallelen Sehnen und Extra- 
polation der so erhaltenen ‚‚Durchmesser‘‘ bestimmt. 

2) !-- Entfernung zwischen unterem Hg-Meniscus und Kapillarenspitze im 
Kapillarelektrometer. 0° im Kapillarelektrometer gemessene Grenzflächenspan- 
nung. EP=angelegtes Potential, falls als Bezugselektrode Quecksilber in Berüh 
rung mit der Versuchslösung verwendet wird. Wird als Bezugselektrode die Ka- 
lomelnormalelektrode (N.E.) benutzt, so wird das angelegte Potential mit BL. 
bezeichnet. Diese Formelzeichen sowie alle übrigen der vorliegenden Arbeit sind 
die gleichen wie in I und II. 
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grenze der Einzelmessung überein. Hierdurch wurde sichergestellt, 
dass die beobachteten Effekte nicht durch irgendwelche unbekannte 
irreversible Änderungen im System hervorgerufen werden. 
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Fig. 1. Die Elektrokapillarkurve von 1'00 mol. KNO; +0'00545 mol. Hgs(N O;); 
+0'0064 mol. HNO; bei 93° und 550° C. 


Zur weiteren Prüfung wurde eine aus Hg in Berührung mit der 
Versuchslösung bestehende Kontrolielektrode vor Beginn der Messung 
gegen die N.E. gemessen). Es ergab sich 

(49, — Aka) 25: = 0-4171 Volt. 


1) II, 460 bis 461. 
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Diese Kontrollelektrode wurde dann während der ganzen Mes- 
periode im Thermostaten aufgehoben, wo sie denselben Temperatur- 
veränderungen unterworfen war, wie das Elektrodengefäss des Ka- 
pillarelektrometers. Nach Beendigung der kapillarelektrischen Mes- 
sung ergab sich für die Kontrollelektrode: 

(Ap,»— Aka): = 0-4172 Volt, 
eine hinreichende Konstanz. 

Zur Veranschaulichung des in Tabelle 1 enthaltenen Ergebnisses 
sind die Kurven für 9'3° und 55° in Fig. 1 aufgetragen. Die Kurven 
für 25° und 40° sind dort nicht 
aufgetragen !), weil sie bei der 
notwendigen Kleinheit des 
Massstabes die Figur unklar 
machen würden; sie liegen in 
der richtigen Reihenfolge zwi- 
schen den zwei gezeichneten 
Kurven. 

Mit steigender Temperatur 
wird die ganze Kurve verflacht 
(dies wird unten an Hand der 
ersten Differentialquotienten 
deutlicher gezeigt) und das 
Maximum wird nach links (in 
die Richtung kleinerer E- 


EPvolt Werte) verschoben. Gleich- 
0,010 I “00 0,020 


2 ’ 





286 


16,’ Dyn-cm” 


282 





27a 


20 — 











266 














zeitig wird o” längs der ganzen 
Kurve erniedrigt, mit Aus- 
nahme des in der Nähe des An- 
fangspunktes (E’=0) gelege- 
nen Gebietes, in dem o” erhöht 
wird ; folglich kreuzen sich immer die aufsteigenden Äste zweier zwischen 
93° und 55° bei verschiedenen Temperaturen aufgenommenen Kurven. 
Diese Erhöhung von 0” mit 7 zeigt deutlicher Fig. 2, wo die ersten drei 
Punkte der vier Kurven der Tabelle 1 in grösserem Massstab auf- 
gezeichnet sind. Fig. 2 zeigt auch, dass die fragliche Erhöhung mit 
steigender Temperatur abnimmt: bei E”’= 0'010 Volt hat sich die Kurve 


Fig. 2. Die Temperaturveränderlichkeit der 
Elektrokapillarkurve am unteren Ende des 


, 
aufsteigenden Astes, wo = >0 ist. 


1) Das die Maxima umfassende Gebiet dieser vier Kurven befindet sich in 


grösserem Massstab aufgetragen bei O. KoenıG und E. Lange (Z. Elektrochem. 35, 
693. 1929, dort Fig. 3). 
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55° mit der für 40° schon gekreuzt, während sich die Kurven für 
5° und 9°3° erst bei viel höheren E”-Werten kreuzen (bei E’—= etwa 
2 Volt). 
Diese Ergebnisse wurden durch Bestimmung der o”—E”-Kurven 
der Lösung: 

1:00 mol. KN O, + 0:0034 mol. Hg,(N O,),+ 0'006 mol. HNO, 
bei 25° und 50° qualitativ und quantitativ bestätigt. Ausserdem 
wurden auch die o’—E”-Kurven der Lösung: 

0:08 mol. KN O, + 0:0005 mol. Hg,(N O,), + 0°0005 mol. HNO, 
bei 10°, 25° und 40°, und der Lösung: 

0:08 mol. KN O, + 0'005 mol. Hg,(N O,), + 0'005 mol. HNO, 
bei 97° und 25° aufgenommen, wobei sich auch mit steigendem 7 
eine zunehmende Verflachung der Kurve, eine Linksverschiebung des 
Maximums und eine Erhöhung von o” in der Nähe von E”’=0 zeigten. 
Da indessen die o’”—E”-Kurven der zwei letztgenannten Lösungen 
nicht einwandfrei sind!), so sei auf eine Wiedergabe der Messergebnisse 
hier verzichtet. 

Von den erwähnten Effekten sei zunächst die bei E’=0 fest- 
gestellte Erhöhung von o” mit T (Fig. 2) diskutiert. Ein positiver 
Temperaturkoeffizient der Grenzflächenspannung ist bereits an anderen 
Systemen gefunden worden, z.B. an konzentrierteren wässerigen 
Anilin- und Phenollösungen gegen ihre Dämpfe ?), sowie an den Grenz- 
flächen Wasser — Äther®) und Wasser— Triäthylamin®). Nach FREUND- 
LıcH®) rührt in diesen Fällen die Erscheinung von einer Abnahme 
der Adsorption mit zunehmendem T her, wodurch nach dem GIBBS- 
schen Adsorptionssatz eine Erhöhung der Grenzflächenspannung an- 
gestrebt wird, der die zunehmende thermische Bewegung entgegen- 
arbeitet; ist aber die Abnahme der Adsorption stark genug, so über- 
o 
T 
im vorliegenden Falle die richtige sein, da, wie S. 110 ersichtlich, die 
Hg-Salzadsorption mit steigender Temperatur abnimmt, und zwar 
sehr viel stärker am unteren Ende des aufsteigenden Astes als sonst- 
wo längs der Elektrokapillarkurve. In diesem Falle erscheint auch 


ist positiv. Diese Erklärung dürfte auch 


s j a d 
wiegt ihr Einfluss und 3 


1) II, 465ff., vgl. aber S. 103, Anm. 2 vorliegender Mitteilung. 2) R.P. 
WORLEY, J. chem. Soc. London 105, 264. 1914. 3) G. N. Antoxow, J. Chim. 
physique 5, 372. 1907. 4) G.L. R. MorGan und W.V.Evans, J. Am. chem. 
Soc. 89, 2151. 1917. 5) H. FreunpricH, Kapillarchemie, 3. Aufl., S. 105. 
Leipzig 1923. N 
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folgende kinetische Deutung, die natürlich nur als eine Spezialisierung 
der allgemeinen FrEunpLicHschen Überlegung anzusehen ist, be- 
sonders einleuchtend: o” ist hauptsächlich bedingt durch die ent- 
gegengesetzten Wirkungen von a) den chemischen Anziehungskräften 
der (stöchiometrisch gesprochen) neutralen Atome und Moleküle in 
der Grenzschicht und b) dem elektrostatischen Abstossungsdruck, der 
von den gleichnamigen Ladungen der adsorbierten Ionen und Mole- 
küle, die dipolartig am Aufbau der Grenzschicht teilnehmen, parallel 
zur Grenzfläche ausgeübt wird. Steigt die Temperatur, so nimmt infolge 
der zunehmenden thermischen Bewegung der Faktor a) ab, wodurch 
einerseits eine Verminderung von 0” angestrebt wird. Andererseits 
wird aber, mit steigendem 7, I, und infolgedessen der elektrostatische 
Flächendruck b) kleiner, was allein eine Erhöhung von 0” zur Folge hätte, 
und zwar am stärksten gerade dort, wo I, am grössten ist, nämlich am 
unteren Ende des aufsteigenden Astes (S.110)!). Gerade dort kann folg- 
or 

oT E' 
zustande kommen. Hat aber — durch Zunahme von 7 oder Abnahme 
der Hg-Salzmolarität (d.h. Zunahme von E”) — T\, genügend ab- 
genommen, so überwiegt der Einfluss des Faktors a), wodurch nicht 


lich der Einfluss des Faktors b) überwiegen und ein positives | 


oT 


re a > mp 
nur das negative | längs des grössten Teils der o’—E”-Kurve 
E’ > 
M ' i ö ai do! 
erklärt wird, sondern auch die erwähnte Abnahme des positiven | 
E' 


oT 


mit steigender Temperatur im Anfangsgebiet. 


2, Die Temperaturveränderlichkeit des Depolarisationsstromes. 


Der bei der Aufnahme aller Kurven gleichzeitig gemessene De- 
polarisationsstrom / stieg mit der Temperatur immer beträchtlich an: 
bei den Kurven der Tabelle 1 war I bei 55° etwa dreimal so gross 
wie bei 9'3°. Dies Verhalten hängt höchstwahrscheinlich zum Teil 
mit der Zunahme der Beweglichkeit der den Depolarisationsstrom 
hauptsächlich tragenden H*-Ionen und der Diffusionsgeschwindigkeit 
der aus der Kapillare hinausdiffundierenden H,-Moleküle ?) zusammen. 


!) Auch von den in der Grenzschicht senkrecht zur Hg-Fläche orientierten 
Lösungsmitteldipolen wird ein elektrostatischer Flächendruck erzeugt, der, wie der 
von den Ionen herrührende, mit zunehmendem 7 abnehmen müsste und so zu einem 


pP 
= beitragen würde. 2) F.O.Koenıs, Z. physikal. Ch. (A) 156, 38. 1931. 


positiven 
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3. Die Temperaturveränderlichkeit 
der maximalen Grenzflächenspannung oF.x, 


P max 


Aus den in Tabelle 1 angegebenen 0°" -Werten der Lösung 1 
sowie den am angeführten Orte!) zusammengestellten 0” -Werten 
der erwähnten Lösung: 

0:08 mol. KN O,-+ 0'0005 mol. Hg,(N O,); + 0°0005 mol. HN O,?) 


> 
" 


; y ie van Ic 
errechnen sich folgende Werte für die Temperaturkoeffizienten 


fi) ii 
Tabelle 2. 





N} 6 Pooax 
MKNO; IC 31T Dyn - em”! - Grad“! 





100 250 — O1 
1'00 400 — 013 
0'08 175 — 015 
0°08 325 — 017 
a Piss 
7 

risch zu, mit steigender KNO,-Molarität numerisch ab. Letzterer 
Effekt ist mit dem Ergebnis Gouys im Einklang, der durch Messung 


N, ’ . , 
Das negative nimmt also mit steigender Temperatur nume- 


( o Pınax 
oT 
wässerigen Elektrolytlösungen®) zeigte, dass mit abnehmender Ka- 


der (mittleren) -Werte zwischen 12° und 52°C einer Reihe von 


pillaraktivität der Lösung 


VoFPnax 
Ö 


7 negativer wird und einem Grenz- 


wert von —0'17 Dyn » em”! - Grad”! zustrebt; dabei kann die Ab- 
nahme der Kapillaraktivität sowohl durch Übergang zu einem weniger 
kapillaraktiven Elektrolyten gleicher Konzentration, wie auch durch 
Verminderung der Konzentration des vorhandenen Elektrolyten be- 
wirkt werden. 


Pax 


i ' ö h) ke = r 
Die Veränderlichkeit von ZT mit Kapillaraktivität und Kon- 
( 


zentration des Fremdelektrolyts und mit der Temperatur wird wieder 
auf Grund der FrrunpLichschen Überlegung (S. 101) erklärt: 0’ 


1) Ö.KornıG und E. LAnGe, Z. Elektrochem. 85, 693. 1929, dort Tabelle 1. 
2) Die oP»».Werte dieser Lösung sind von ! unabhängig, scheinen also einwand- 
frei zu sein, trotzdem dies von der ganzen o?—EFP.Kurve nicht gilt: I, 450, An- 
merkung 3. 3) G.Govy, Ann. Chim. et Physique (8) 9, 136. 1906. Govy gibt 
dort oPnicht in Dyn » cm”! an, sondern in relativen Einheiten, derart, dass 1000 
dieser Einheiten = 426°7 Dyn » em! ist. 
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ist von der Adsorption des Fremdelektrolyts abhängig; mit zunehmen- 
der Temperatur nimmt aber diese Adsorption ab, wodurch an sich 
eine Vergrösserung von 0” angestrebt wird, der die zunehmende 
thermische Bewegung entgegenarbeitet, die in diesem Falle auch über- 
wiegt; der erhöhende Faktor fällt aber um so mehr ins Gewicht, je 
grösser die Adsorption ist, also je grösser Kapillaraktivität und Kon- 
zentration und je kleiner Temperatur sind. Hieraus lässt sich weiter 
schliessen: Da — wie aus dem Verhalten von o”"* hervorgeht — die 
Fremdelektrolytadsorption mit steigendem 7 abnimmt, so wird bei 
diesem wie bei anderen Adsorptionsvorgängen Wärme entwickelt. 


4. Die Horizontalverschiebung des Maximums 


” d EP max 
mit der Temperatur ar 
Aus den Daten der Tabelle 1 berechnet sich für die Lösung | 
bei 25°C: \ HP 
d EPs A 
.— 00006 Volt - Grad". 
( 
a , DEP» 
Der befriedigenden molekulartheoretischen Deutung von Y, 
( 


stehen indessen heute noch so viele ungelöste Probleme im Wege, 
dass im folgenden nur kurz auf die Schwierigkeiten hingewiesen sei. 
Für die einwandfreie Elektrokapillarkurve gilt: 
Er = Ag, — Ag! 
und folglich für die Temperaturveränderlichkeit des Maximums: 
dEPom Ay, dAgyPam 


"7 Jalrgrär", „BErRE ”, JEB6, 
d A gpPnsz hi) A 9%, d EP:sax 
oder IT = IT Sg IT ’ (l) 
) / N) Pax r ‚ E 
Wäre - S ” bekannt, so könnte rn ,‚ das, wie unten ersichtlich, 
Ü 


für die Theorie des Galvanipotentials von Interesse ist, berechnet 
werden. Indessen sind genaue Werte für die Temperaturkoeffizienten 
vAp 
oT 
heit bekannt!). Trotzdem dürfte nach den von LAnGE und Mon- 


absoluter Galvanipotentialsprünge heute noch nicht mit Sicher- 


1) Der Grund liegt in dem Auftreten der numerisch unbekannten Überfüh- 
rungswärmen (bei konstanter Temperatur und Konzentration) @* der beteiligten 
Jyp 
7 


; : d Er; 
Ionen bei den zwei zur Erlangung von bis jetzt benutzten Methoden, 1. den 
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EIM!) ausgeführten Messungen der elektrolytischen PELTIER-Wärmen 
an Hg-Elektroden von derselben Art, wie die in vorliegender Arbeit 
(Tabelle 1) verwendete Bezugselektrode, vermutet werden können, dass 


’ { d 
das in Gleichung (2) einzusetzende = 


” positiv ist. Dann ist aber 
nach Gleichung (1) ° 3 AgpPae 


7 
Zur Deutung dieses Resultats kann man sich das im Maximum 
vorhandene Ag in drei Teile zerlegt denken: 
AYp= AYion + AYaip + AP met- (2) 
Hier rührt Ay, von dem in der wässerigen Belegung der 
Doppelschicht spezifisch und dipolartig adsorbierten Fremdelektrolyt 
her; diese Adsorption ist durchaus unabhängig von einer etwaigen 
überschüssigen elektrischen Ladung der wässerigen Phase, da sie auch 
bei gleichzeitiger Elektroneutralität der wässerigen und der metalli- 
schen Phase vorliegen kann. In einer praktisch kapillarinaktiven 
Lösung ist wahrscheinlich Ag,„n —0 und damit natürlich auch 


. . =0. In der Lösung eines kapillaraktiven Elektrolyten hat 


>0. 


ion 


AY;on dasselbe Vorzeichen wie das aktivere Ion, welches in weitaus den 
meisten Fällen (auch bei XNO,) das Anion ist; in diesen Fällen dürfte 
AQon also negativ?) sein, und da ferner die Fremdelektrolytadsorption 


i a \ d 
mit steigendem 7 abnimmt (S. 104), ist das entsprechende 5 e >0. 


AYg, kann von an der Hg-Grenzfläche orientierten H,O-Dipolen 
herrühren, wäre also auf ähnliche Weise aufgebaut, wie das nach LANGE 
und MISGENKo in der freien H,O-Oberfläche anzunehmende ‚Ober- 
flächenpotential“ x°); natürlich ist im allgemeinen A9,,+x anzu- 


elektrolytischen PELTIER-Wärmen und 2. den elektrolytischen Thermoketten: 
E. D. EAsTmaAn, J. Am. chem. Soc. 48, 1482. 1926. 50, 283, 292. 1928. C. WAGNER, 
Ann. Physik (5) 3, 670. 1929. (5) 6,370. 1930. E. Lange und K. P. MıSCenko, 
2. physikal. Ch. (A) 149, 1. 1930. E. Lange und J. MoxHEIM, Z. physikal. Ch. (A) 
150, 177. 1930, wozu vgl. B. BruZs, Z. physikal. Ch. (A) 155, 392. 1931. Es scheint 
vieles darauf hinzudeuten, dass die Q* nicht gross sind (E. LAnGeE und J. MONHEIM, 
loe, eit., S. 181), so dass man, wie oben geschehen, wenigstens das Vorzeichen von 
= im allgemeinen als bekannt annehmen kann. 

!) E. Lange und J. MoxHEım, Z. physikal. Ch. (A) 150, 197. 1930. 2) Zur 
Veranschaulichung siehe z. B. das von FRUMKIN wiedergegebene Bild Gouys von 
der Ionendoppelschicht im Maximum (Ergebn. d. exakt. Naturw. 7, 254. 1928). 
') E. Lange und K. P. MıS36enko, Z. physikal. Ch. (A) 149, 1. 1930. 
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nehmen. Es spricht eine ganze Reihe von Tatsachen, vornehmlich dir, 
dass Hg eine grössere Affinität für O hat als für 4, dafür, dass im 
Maximum diese Dipole ihr negatives Ende (O-Ende) dem Hg zukehren. 
Dann ist Ag,» <0 und, analog dem negativen Temperaturkoefii- 
zienten der Dielektrizitätskonstante, 


Ara 

Amer schliesslich ist der auf der Hg-Seite der Grenzschicht be- 
findliche Teil des Ag und vermutlich durch eine doppelschichtenartige 
Anordnung von gleichen Mengen von Hg-Ionen und Elektronen hervor- 
gerufen, die ähnlich der das x in der freien Hg-Oberfläche bildenden 
Anordnung, aber nicht mit ihr identisch zu sein braucht. Über Ay, 
selbst ist nichts Sicheres bekannt, nicht einmal das Vorzeichen. Aus 
der weitgehenden Temperaturunabhängigkeit der glüh- und lichtelek- 
trischen Erscheinungen könnte man jedoch im Einklang mit der Vor- 
stellung von einem entarteten Zustand der Elektronen im Metall in 


A Pmet 


NV; —0!) entnehmen. Dann hätte man nach 


u 0 
erster Näherung 


Gleichung (2): 
Ay 9HAgpon . dAgYap , dAgpme  9dAgPion , dAgQamp 
Tr Zee © ee ae ı ee ae Se 
Nach dem Vorhergehenden ist aber in KNO,-Lösungen höchstwahr- 


scheinlich schon dAgYion , dAgPaip 


7 ee 
so dass, soweit sich heute schon beurteilen lässt, das obige Ergebnis 
) Pmax » 
: >0 (8. 105) mit den Vorstellungen über den Aufbau des 


Galvanipotentials im Einklang ist. Diese Erwägungen zeigen auch, 
wie weit man noch von der Ermittelung von Ag, d.h. von der Lösung 
des Problems der absoluten Elektrodenpotentiale, selbst in dem wahr- 
scheinlich noch einfachsten Fall des kapillarelektrischen Maximums, 
entfernt ist. 
1) Falls es auf unabhängigem Wege möglich wäre, ausser dem Vorzeichen 
Ip 
97 


=( genauer geprüft werden, und zwar durch Bestimmung von 


von auch den numerischen Wert zu erlangen, könnte die Annahme 


d Ip Pa 
a7 


OS paner 
7 


J 
von praktisch kapillarinaktiven Elektrolytlösungen, wo II Pım =0 und folglich 
dIpPux Ip Pr VS Pier 


7 . oT 


oT 


wäre. 





H 


tu 


V 


Li 
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- 
”», 


Die Temperaturveränderlichkeit des ersten Differentialquotienten 
BER: i 
R = „ längs der Elektrokapillarkurve. 
Für einwandfreie Elektrokapillarkurven gilt: 
dar 
»Er = 2315 = er. 


Um über den Gang der Hg-Salzadsorption und der Ladung der 
Hg-Fläche längs der Elektrokapillarkurve bei verschiedenen Tempera- 


. doP 

turen Aufschluss zu erhalten, werden daher die 3 pp Werte aus den 
4 

der Tabelle 1 näherungsweise berechnet nach der 


oP— oP doP\ | | 
"pP EP nn EP M E! -- E, 
Ti 7 LE’ /EP= - . 


Versuchsdaten 
Formel: 


Dabei wurde der Abstand E’—E? meist zu 50 bis 55 Millivolt 
gewählt. Tabelle 3 enthält die so gewonnenen Zahlenwerte. 





an 
N 
S 
S 
R 
& 


u 
o© 
E=} 


267, 
dr? 




















12 74 

E?. Volt 

de längs der Elektro 
im 8 £ 
kapillarkurve bei 93° und 550° C. 


Fig.3. Der Verlauf des ersten Differentialquotienten 
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2 | u N ART nr x 
Fig. 3 zeigt HP als Funktion von E” bei 9:3° und 55°, entspricht 
4 
DB h a » 
also den zwei o’—E”-Kurven der Fig. 1!). Die — E"-Kurven 


Er 
bei 25° und 40° liegen in der richtigen Reihenfolge zwischen den zwei 
in Fig. 3 dargestellten Kurven, sind aber wegen des kleinen Mass- 


stabes dort nicht mitgezeichnet. 
NER . ar 
Fig. 3 zeigt deutlich, dass EP 


steigendem 7 numerisch kleiner wird, dass also die Elektrokapillar- 


Tabelle 3. 


längs der Elektrokapillarkurve mit 








9:30 25° 

pP | dor gr dof 
Volt — logmE approx dEr vort 18 mE (appros) DEP 

| | Coul - em”? 107 Coul - em? - 10 
| | | | | 

0°000 | 226 741 ' 0'000 | 226 | 649 
0'070 476 300 0'069 4°60 292 
0133 701 254 0128 | 659 255 
0'187 | 8:94 229 0'186 856 | 228 
0'245 110 206 0'245 10°6 203 
0299 | 12°9 | 187 0'298 12°3 183 
0'352 148 | 168 ' 0'352 142 169 
0'406 16°8 | 154 0,406 16°0 | 153 
0'460 187 | 139 0'459 178 | 138 
0513 | 20'6 | 126 ' 0'512 19°6 126 
0'567 | 225 114 0'565 214 113 
0'620 244 100 0'619 232 100 
0'674 263 89 0'672 250 86 
0728 | 282 76 0726 268 | 74 
0'781 301 61 ' 0772 28°4 | 62 
0'835 321 47 0'833 30'4 43 
0'889 340 32 ' 0'880 32°0 | 30 
093 | 35'9 + 1 0'941 341 | +15 
0'997 378 Be" 0995 | 35'9 = 
1'050 | 397 -— m 1048 | 377 | - 
r11 | 41'9 iM 1109 | 398 | — 40 
1161 | 437 MM 17155 | 413 | . 
1219 45'8 a ' 1216 | 43°4 | an 
1269 | 476 a 1'262 | 449 | 
17319 | 493 en 1316 | 46°8 en 
1372 | 512 — 101 1369 | 48°6 | -9 
1426 | 532 — 112 1423 | 50'4 | —10 
11480 | 551 | — 121 11477 522 | —117 
1533 | 570 — 129 ' 1'530 540 | — 126 
1587 58°9 — 139 1084 55'8 | — 136 


1) Der erste Punkt für EP=0 der zwei Kurven der Fig. 1 ist dort fortgelassen, 
weil der Massstab zu gross ist. Fig. 4, in kleinerem Massstab, enthält diese Punkte 


i BR 
und zeigt, wie rasch JB? sich in der Nähe von EP=0 ändert. 
VL 





a Dali Pa En Bl tl an 2 dann m A 
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Tabelle 3 (Fortsetzung). 





40° 55° 


gP j gP dor 
Volt ea log M, (approx) d Er Volt a log M (approx d EP 
| Coul - em”? - 107 Coul - em -107 





0.000 | 2'26 ; 0'000 
0064| 4'32 i 0'064 
0'122 6'19 { 0'117 
0'181 809 ? 0'174 
0'238 9:93 3 0'234 
0299 | 11'9 0291 
0'351 13'6 ) 0'350 
0405 | 15'3 Ö 0'404 
0'458 170 { 0'457 
0512 | 187 P 0'510 
0'565 20'5 0'564 
0'619 222 ( 0'617 
0'672 | 239 0'671 
0726 | 25°6 0'716 
0780 | 274 0778 
0'833 291 0'823 
0'886 | ) 0'885 
0'940 32° 0'938 
0'993 34% 0'992 
1'047 36° — 2% 1'045 
1'100 a { 1'098 
1'154 39 e 1'153 
1'208 = - 1'205 
1'261 | 2" ) 1'259 
1'315 | 3 - ) 1'311 
1'368 g — 96 1'364 
1422 | f — 105 1'417 
1'475 | ö 1'470 
1'529 | 51' — 12; 1'524 
1582 | < | 3 1'577 


kurve selbst, wie oben behauptet, verflacht wird. Von dieser systema- 
tischen Verflachung rührt auch das Kreuzen zweier verschiedenen 
of 


Temperaturen entsprechenden _ 
d EP 
d 


E’-Kurven (Fig. 3) her, und zwar 


ö dor az 2 in 
unterhalbder Abszissenachse (‚Zr = 0), weil, wieerwähnt (S.100, 104), 
0% 


das kapillarelektrische Maximum mit steigendem 7 nach links ver- 
90. 
ER mit 7 
am unteren Ende des aufsteigenden Astes, wie bereits angedeutet 
(S. 101 bis 102). 


schoben wird. Weitaus am stärksten ist die Abnahme von 
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Physikalisch interessanter als die in Fig. 3 veranschaulichte Ten- 


P 


r ; ’ 90 ’ RR 
peraturveränderlichkeit von EP bei konstantem E? wäre indessen die 
Lu 


Temperaturveränderlichkeit bei konstanter Hg,‘-Molarität m”. Auf- 
schluss hierüber erhält man mit Hilfe der Gleichung (9a) (I. Mitteilung, 

























n S. 436); hiernach gilt für die einwandfreie Elektro- 

n io kapillarkurve mit guter Annäherung: 

x 00l | N PR ih mM; 
S 2% mE 
R sool- | wo m. die stöchiometrische Hg, *-Molarität der Ver- 
Sr, suchslösung, m” die durch Polarisation in der Ka- 
ae \ pillare hergestellte Hg;'-Molarität (bei =, 
| siehe I, S. 432ff.) bedeuten. Daraus folgt: 

400 ; er 

log m!’ — logm., — are" 
300— Die obige Tabelle 3 enthält in den mit 
„— log m? approx) bezeichne- 
200 ten Spalten die unter Ein- 
| setzung von m. = 000545 
700 Ka ji 7 und den entsprechenden T- 
Werten so berechneten Werte 
0 von —logm”. Fig. 4 zeigt 

OR R 

BP | die pp W erte für 93° und 
55° als Funktion von log m” 
2 2% ©5377 — die entsprechenden Kur- 











9r0 


ven für 25° und 40° liegen 


wiederum dazwischen — und 
Fig. 4. Zur Temperaturveränderlichkeit der len ö 
In = . stellt somit die Temperatur- 
Adsorptionsisotherme von Hg-Salz an Hg in N } h 
dem der Elektrokapillarkurve entsprechenden veränderlichkeit der (loga- 
Molaritätsgebiet. rithntischen) Adsorptionsiso- 
therme von Hg-Salz an der 
Hg-Oberfläche, in einer 1'00 mol. KNO, + 00064 mol. HN O,-Lösung, in 
dem Gebiet 000545 = m!’ > etwa 10% dar. Diese Kurven kreuzen sich 
nicht, und aus ihnen geht klar hervor, dass die Hg-Salzadsorption bei 
konstanter Molarität mit steigender Temperatur überall (algebraisch) ab- 
nimmt. Bei dem (positiven) Adsorptionsvorgang, der in diesem Falle mit 
der (positiven) Aufladung der Hg-Fläche gleichbedeutend ist, wird also 
hier wie bei der Fremdelektrolytadsorption (S. 104) Wärme entwickelt. 
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Von den ungeheuer kleinen Hg, '-Molaritäten, welche formal dem 
srössten Teil der in Fig. 4 dargestellten Adsorptionsisothermen ent- 
sprechen, kann man sich allerdings schwer eine anschauliche physika- 
liche Vorstellung machen. Indessen ist dies wohl möglich für die 
Anfangspunkte der Kurven (Z’=0), diem” = m, = 0'00545 entsprechen. 


oP 
Er 
die übrigen, da hier bei jeder Temperatur drei in Abständen von 10 
oder 12 Millivolt wiederholt ge- 
messene o”-Werte vorliegen (Ta- 
belle 1). Fig. 5, in der die fraglichen 


Die für diese Punkte berechneten -Werte sind auch genauer als 





Er 

Temperatur aufgetragen sind, zeigt, 
dass in dem dazugehörigen Molari- 
tätsgebiet I, bei konstanter Molarität 
sich praktisch linear mit 7 ändert. 


0 

oc u. ” 

| -Werte als Funktion der 
E’=0 


015 in " 
Für m ergibt sich —0'318 - 10°1! Mol 


-em? - Grad". 


Der bei 25° für E”"=0 gefundene ” 
P 


’ 90 
Wert, = 649 - 10°? Coul- cm”? Fig. 5. 
vH! 


N i ” Die Temperaturveränderlichkeit der 
(Tabelle 2) entspricht einem I,-Wert 14.Salzadsorption im Anfangspunkt 
von 3'36 -10=10 Mol » em”?, woraus der Elektrokapillarkurve, E’=0. 
sich die Zahl überschüssiger Hg-Ionen 
(Hg, + Hg**-Ionen siehe I, S. 439) pro Quadratzentimeter Metallfläche 
zu 24-1014 ergibt. Nimmt man an, dass die Dichte der (stöchio- 
metrisch) neutralen Hg-Atome in der Metalloberfläche die gleiche sei 
wie im Innern des Metalls, so fällt hiernach auf durchschnittlich etwa 
58 neutrale Atome der Hg-Oberfläche ein Hg-Ion. Daher entsprechen 
die Verhältnisse in der an Hg in Berührung mit Lösung sich ausbildenden 
Doppelschicht noch lange nicht denen einer monomolekularen Schicht: 
zwischen den von Ionen bedeckten Teilen der Hg-Fläche ist selbst 
am unteren Ende des aufsteigenden Astes der o’—E”-Kurve noch viel 
Platz vorhanden. Dieser freie Platz ist höchstwahrscheinlich von 
orientierten H,O-Dipolen besetzt!). 











!) Vgl. S. 102, Anm. 1. 
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Zusammenfassung. 


1. Die Elektrokapillarkurve der Lösung: 1'00 mol. KNO, + 0'0054) 
mol. Hg,(N O,); + 0'0064 mol. HNO, wurde bei 93°, 25°, 40° und 55° (\ 
aufgenommen. Mit steigender Temperatur wird die Kurve verflacht, 
das Maximum nach links verschoben und o” überall erniedrigt, mit 
Ausnahme des unteren Endes des aufsteigenden Astes, wo es erhöht 
wird. Letzterer Effekt wird auf die Abnahme der Hg-Salzadsorption 
mit steigender Temperatur zurückgeführt. 

2. Mit steigender Temperatur nimmt der durch das Kapillar- 
elektrometer fliessende Depolarisationsstrom stark zu. 





3. Es wird gefunden, dass (der negative) Temperaturkoeffizientff® 


Pmax 


der maximalen Grenzflächenspannung m 


elektrolytmolarität numerisch abnimmt und mit steigender Tempe-f, 


ratur numerisch zunimmt. Diese Tatsachen sowie die Befunde GovY: 
d oFnax 


a7 
elektrolyts werden auf die Abnahme der Adsorption des Fremd- 
elektrolyts mit steigender Temperatur zurückgeführt. 


4. Der Zusammenhang der Linksverschiebung des Maximums mit 
' Pınax 


oT 
vor allem den Dipolanteilen des Galvanipotentials, wird erörtert. 
5. Die Temperaturveränderlichkeit des ersten Differentialquo- 


über die Abhängigkeit von von der Kapillaraktivität des Fremd- 


j d x ’ ’ a 
steigendem r| <o) mit verschiedenen theoretischen Grössen, 


a... a ee 
tienten yEr längs der o”—E”-Kurve wird untersucht. Es zeigt sichf 
4 


mit steigender Fremd-kti 


einei 
isäur‘ 
abhä 





dass die Hg-Salzadsorption I, bei konstanter Hg-Salzmolarität m 
mit steigendem 7 abnimmt (negativer wird), auch am absteigenden 
Ast, wo I,<0 ist. Es zeigt sich auch, dass am Ende des aufsteigenden 


ol, . . . R 1; 
Astes m eine praktisch temperaturunabhängige Konstante ist, und 
( 


dass selbst dort, wo I, am grössten ist, die Hg-Fläche noch nich 


von adsorbierten Hg-Ionen vollständig besetzt ist. 


Die vorliegende Arbeit wurde in der physikalisch-chemischen Abf 


teilung des Chemischen Laboratoriums des Staates zu München be 
gonnen. Herrn Privatdozent Dr. E. Lange bin ich für einige Rat 
schläge zu Dank verpflichtet. 


Berkeley, Calif., Juli 1931. 
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Pin Der Einfluss der Stromstärke auf Elektrosmose durch 
a Palmitinsäurediaphragmen. 

‚ mit Von 

höht | Gösta Köhler. 

tion (Mit 6 Figuren im Text.) 

N (Eingegangen am 19. 8. 31.) 

1llar- 


Bei Elektrosmose durch Palmitinsäurediaphragmen ist das pro Coulomb über- 
zientigeführte Volumen im allgemeinen von der elektrischen Stromstärke abhängig, weil 
lie Volumengeschwindigkeit nicht proportional, sondern nur linear mit der Strom- 
emd-Ktärke zunimmt. Messungen mit Acetatpuffern zeigen, dass die beiden durch diese 
lineare Abhängigkeit bestimmten Konstanten vom ?7, abhängig sind. Die Glei- 
chungen dieser ?7-Abhängigkeit scheinen darauf zu deuten, dass die Puffersäure 
JUYsfeinen spezifischen Einfluss auf die Verhältnisse in der Doppelschicht der Palmitin- 
säure ausübt. Die Elektrosmose ist auch von der Porengrösse der Diaphragmen 
abhängig. 


md- 1. Einleitung. 


mpe- 


md- 


Schon bei den ersten systematischen Erforschungen der Elektros- 
; mitfmose und des Strömungspotentials durch WIEDEMANN, QUINCKE, 
DorN u.a.!) fand man, dass das Volumen (v) der pro Zeiteinheit 
elektrosmotisch übergeführten Flüssigkeit der Stromstärke (?) und das 
°  fStrömungspotential (Z£) dem treibenden Druck (P) proportional ist. 
quo Diese Tatsache kommt in der bekannten HELMHOLTZ-SMOLUCHOWSKI- 
sieh schen Gleichung?) dadurch zum Ausdruck, dass der elektrokinetische 
Potentialsprung (£) sich als unabhängig von der Stromstärke bzw. dem 
Druck herausstellt. £ wird dabei aus den folgenden Gleichungen be- 


ssen, 





> m 


ıden 


'rechnet: R E 
aden t=K-- bzw. t=K: (1) 
1; i r 
und 47 
| mit Ku, 
ich D 
wobei n die Zähigkeit, x die spezifische Leitfähigkeit und D die Dielek- 
‚trizitätskonstante darstellen. Eine Bedingung für diese Proportionali- 
Ah 
 bef 1) G. WIEDEMANN, Pogg. Ann. 87, 321 bis 352. 1852. 99, 177 bis 233. 1856. 


Rat# 6. Quiscrz, Pogg. Ann. 107, 1 bis 47. 1859. 110, 38 bis 65. 1860. E. Dors, Wied. 
‘Ann. 5, 20 bis 44. 1878. 9, 513 bis 552. 1880. 10, 46 bis 76. 1880. 2) H. Hern- 
| sorLrz, Wied. Ann. 7, 337 bis 382. 1879. M.v. SmoLucHowskı, Anz. Akad. Wiss. 
Krakau, math.-naturw. Kl. 15, 182 bis 199. 1903. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 157, Heft 12. - 
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tät zwischen Volumengeschwindigkeit, d.h. Volumen pro Zeiteinheit P? pro 


is Einf 


und Stromstärke bzw. Strömungspotential und Druck ist selbstver- ; 


ständlich, dass die Zusammensetzung der Flüssigkeit und das Material 5 Gre 


der Wand unverändert bleiben. Eine weitere Bedingung ist aber auch, 
dass die Flüssigkeitsbewegung eine laminare ist, d. h. die Geschwindig- 
keit soll so niedrig sein, dass die kritische Reynouossche Zahl!) nicht 
erreicht wird. 

Mehrere Forscher haben nämlich Abweichungen von der Propor- 
tionalität zwischen Strömungspotential und dem hydrostatischen 
Druck gefunden, die sich dadurch erklären, dass die Strömung der 
Flüssigkeit turbulent war und dem Gesetz von POISEUILLE nicht 
gehorchte. Bei genügend niedrigem Druck wurde die Strömung laminar 


und - gleichzeitig konstant?). Dagegen dürfte bei der elektrosmoti- 


schen Strömung die Bedingung der Langsamkeit immer erfüllt sein, 
besonders weil die Stromstärke schon bei mässigen Werten gehalten 
werden muss, um die konstante Temperatur während der Messungen 
nicht durch die JouLesche Wärme zu gefährden [vgl. Cruse°)]. 

In jüngster Zeit sind auch Abweichungen von der HELMHOLT7- 
SMOLUCHOWSKIschen Gleichung gefunden worden, die besonders bei 
niedrigen Strömungsgeschwindigkeiten auftreten, und die darin be- 
stehen, dass das nach dieser Gleichung berechnete elektrokinetische 
Potential Z abhängig von der Strömungsgeschwindigkeit ist. ErTTiscH 
und Zwanzig geben in einer vorläufigen Mitteilung) an, dass bei 
Messungen des Strömungspotentials an Glaskapillaren mit 10°° norm. 
Lösungen von NaCl in Mischungen von Wasser und Methyl-, Äthyl- 
oder Propylalkohol Werte des elektrokinetischen Potentialsprunges er- 
halten wurden, die mit dem Druck zunehmen und sichtlich einem 
Grenzwert zustreben. Die Strömung war dabei streng laminar. 

Bei einer Untersuchung des Strömungspotentials an Cellulose- 
diaphragmen mit verschiedenen organischen Flüssigkeiten fanden 
MARTIN und GORTNER?) in einigen Fällen (nämlich mit Methyl-, iso- 


1) O.Reynorps, Phil. Trans. (A) 174, 935 bis 982. 1883. 2) E. Dorn, loc. cit. 
L. Rıfry, C.r. 152, 1375 bis 1376. 1911. Ann. Chim. (8) 30, 5 bis 63. 1911. H.R. 
Kruyr und P.C.vAN DER WILLIGEN, Koll. Z. 45, 307 bis 319. 1928. 3) A. CRUSE, 
Inaug.-Diss., Göttingen 1905. Physikal.Z. 6, 201 bis 204. 1905. M. v. SMOLUCHOWSKI, 
Physikal. Z. 6, 529 bis 531. 1905. 4) G. ErTiscH und A. ZwanzıG, Z. physikal. 
Ch. (A) 147, 151 bis 154. 1930. 5) W. McK. Martin und R. A. GORTNER, )). 
physical Chem. 34, 1509 bis 1539. 1930. 


’ 
{ 
5 











Pot 


und 


ung 
nie] 
Me: 
Erg 


hie 
frü 
deı 
dei 
ph 
nal 
mu 





en a ln u ae 


Einfluss der Stromstärke auf Elektrosmose durch Palmitinsäurediaphragmen. 115 


Propyl-, n-Butyl- und iso-Butylalkohol), dass das elektrokinetische 
Potential bei wachsendem Druck zunimmt und sich einem konstanten 
Grenzwert nähert. Bei gewissen anderen Flüssigkeiten, z.B. Äthyl- 
und »-Propylalkohol, war dagegen das elektrokinetische Potential 
unabhängig von dem treibenden Druck. Die Verfasser gehen jedoch 


} nicht näher auf diese Druckabhängigkeit ein, führen aber ihre sonstigen 


Messungen bei genügend hohem Druck aus. Ich komme auf dieses 
Ergebnis im Abschn. 5 noch näher zurück. 
Mit Wasser und wässerigen Lösungen in Cellulosediaphragmen er- 


} hielten MARTIN und GORTNER sehr unregelmässige Resultate. Schon 


früher hatte BrıGGs!) bei gleichem System (Cellulose + Wasser) gefun- 

} den, dass an sehr lockeren Diaphragmen das Strömungspotential nicht 
} dem Druck proportional, sondern langsamer zunahm. Dichtere Dia- 
} phragmen zeigten dagegen die von der Theorie verlangte Proportio- 
 nalität. Die erwähnte Abweichung dürfte daher von turbulenter Strö- 
3 mung herrühren. 





Dagegen liegen sowohl die oben angeführten von ETTIscH und 


Zwanzig und MARTIN und GORTNER gefundenen Abweichungen, als 
auch ein von Lachs und BiczyK?) erwähnter, ähnlicher Fall im lami- 
 naren Gebiet. 


Auch bei elektrosmotischen Messungen können ähnliche Verhält- 
nisse nachgewiesen werden. SCHÖNFELDT®) fand bei keramischen Dia- 
phragmen mit 0'05%iger KCl-Lösung, dass das elektrokinetische 
Potential mit der elektrischen Stromstärke zunimmt. Der genaue Ver- 


R lauf des £-Potentials geht jedoch aus seinen Messungen nicht hervor, 


- weil diese nur bei zwei verschiedenen Stromstärken vorgenommen 
= wurden. 


23 


RE 


Schliesslich fanden MANEGOLD und SoLr*) an Kollodiummem- 


) branen, dass das pro Coulomb elektrosmotisch übergeführte Volumen 


mit wachsender Stromstärke abnimmt. 


Verfasser der vorliegenden Arbeit hatte schon im Juli 1929, 


also etwa 1 Jahr vor der Veröffentlichung der vorerwähnten Arbeiten 
e von Errisch und ZwanzıG und MARTIN und GORTNER, eine Unter- 
/ suchung über die Elektrosmose durch Palmitinsäurediaphragmen ab- 


Be 


1) D.R. Brıc6s, J. physical Chem. 32, 641 bis 675. 1928. 2) H. Lacas und 
J. BiczyK, Z. physikal. Ch. (A) 148, 441 bis463. 1930. 149, 335. 1930.  ?) N.ScHön- 
FELDT, Wiss. Veröff. Siemens-Konzern 8, Heft 2, 97 bis 106. 1929. 4) E. MAnE- 
6oLp und K.Sorr, Koll. Z. 55, 273 bis 310. 1931. 
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geschlossen, während welcher die fehlende Proportionalität zwischen 
dem elektrosmotisch übergeführten Volumen und der Strommenge ge- 
funden und erforscht wurde. Wegen Zeitmangel wurde diese Arbeit 
nicht veröffentlicht. Da die von Errısch und ZwanziG in Aussicht 
gestellte, vollständige Mitteilung ihrer Messungen voraussichtlich nur 
Strömungspotentiale an Kapillaren behandeln wird, dürfte jedenfalls 
die Veröffentlichung meiner Messungen von gewissem Wert sein. 
Die Untersuchungen wurden mit der Absicht begonnen, den Ein- 
fluss der ungleich grossen polaren Eigenschaften verschiedener Verbin- 
dungen von gleichartiger Zusammensetzung auf das elektrokinetische 
Potential zu erforschen!). Als ein für diesen Zweck geeignetes Material 
wurden unter anderem Cetylalkohol und Palmitinsäure gewählt, weil 
diese zwei Verbindungen die gleiche Kohlenstoffkette enthalten und 
sich nur darin unterscheiden, dass das letzte (16.) Kohlenstoffatom 
zu einer Carbinolgruppe bzw. einer Carboxylgruppe gehört. Bei den 
ersten orientierenden Messungen stellte sich aber das in üblicher Weise 
bestimmte Z-Potential auch in gut gepufferten Lösungen als eine 
Funktion der bei der Messung verwendeten Stromstärke heraus. Die 
Messungen wurden daher vorerst auf Palmitinsäure beschränkt, um 
die Tragweite dieser Abhängigkeit näher kennen zu lernen. Als ein 
Ergebnis der vergleichenden Vorversuche möge daher beiläufig nur 
erwähnt werden, dass mit Acetatpuffer, p47=5'4, bei 25° folgende an- 
nähernde Werte des elektrokinetischen Potentials erhalten wurden: 


Cetylalkohol . . . . . . . . . 23°5 Millivolt 
Palmitinsäure . . . . . :..590 


»» 

Der Einfluss der polaren Eigenschaften auf das Z£-Potential ist 
ja in diesem Falle deutlich. Das elektrokinetische Potential als Funk- 
tion der H-Ionenkonzentration, das in diesem Zusammenhang von 
grossem Interesse ist, wurde aber aus erwähntem Grunde vorläufig nur 
für Palmitinsäure untersucht. 


2. Apparatur und Vorbereitungen zu den Messungen. 


Die ersten elektrosmotischen Messungen wurden mit einem Apparat (Apparat |) 
ausgeführt, der dem von UMETSU, MiıcHAELISs und DoKAN und Hayasnuı?) ver- 
wendeten glich. Bei Messungen, die mehrere Stunden dauerten, zeigt es sich aber, 


1) Über den Zusammenhang zwischen Elektrosmose und Dipolmoment organi- 
scher Flüssigkeiten siehe F. FATRBROTHER u. M. BaLKın (J. chem. Soc. London 1931, 
389 bis 403). 2) K. Umersv, Bioch. Z. 185, 442 bis 479. 1923. L. MıcHAeLis und 


S. Dokax, Koll. Z. 87, 67 bis 72. 1925. K. Hayasnı, Koll. Z. 39, 208 bis 217. 1926. | 
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dass Chlorkalium von den als Stromzuführer dienenden, mit KCl-Agar gefüllten 
Elektrodenröhren an das Diaphragma gelangte. Es wurde daher ein anderer Apparat 
(Apparat II) konstruiert, der diesen Übelstand nicht besass. 
Das Diaphragma ( (Fig. 1) sitzt in der Glasröhre B (lichte Weite=3'3 mm), 
die durch zwei Schliffe mit den Gefässen A, und A, verbunden ist. Das Gefäss A,, 
das ebenso wie die Diaphragmaröhre mit Flüssigkeit vollkommen angefüllt ist, wird 
oben mit einem Gummistopfen gut geschlossen, steht aber durch das Rohr F, in 
Verbindung mit der kapillaren Messröhre @ (lichte Weite=1'l mm, 1 Teilstrich 
1-10-3cm?), die mittels der Zahnstange H waagerecht eingestellt wird. Das 
Seitenrohr F, wird nur bei dem Füllen des Apparats verwendet und ist während 
der Messungen durch einen Hahn geschlossen. 
Das Gefäss A, steht durch eine Kerbe im Gummistopfen unter Luftdruck und 
ist mit Flüssigkeit bis zu dem Niveau gefüllt, das etwa so weit unter der Messröhre 
liegt, als die kapillare Steighöhe bei senkrechter Messröhre betragen würde. Wenn 
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Fig. 1. 


diese Massnahme genau eingehalten werden kann, ist kein hydrostatischer Druck- 
unterschied vorhanden, der eine von der Elektrosmose unabhängige Strömung der 
Flüssigkeit durch das Diaphragma verursachen könnte. 

Der elektrische Strom wird den Seitengefässen (4, und A,) durch die mit 
KCl-Agar-Gel gefüllten Glasröhren D, und D, zugeführt, die ihrerseits kurz ober- 
halb des Gefässbodens enden, damit das vom Gel herrührende Chlorkalium als 
spezifisch schwerere Lösung in den untersten Teilen der Seitengefässe aufgespeichert 
wird und daher nur sehr langsam durch Diffusion und elektrolytische Wanderung 
an das Diaphragma gelangen kann. Um Verschiebungen des Gels zu verhindern, 
sind die Röhren mit kugelförmigen Erweiterungen versehen. 

Die Elektroden EZ, und E, sind reversibel und bestehen aus Kupferdraht in 
einer gesättigten Lösung von Kupfersulfat. 

Bei den Messungen wurde die Spannung von einem am Lichtnetz ange- 
schlossenen Widerstand abgezweigt, weil eine Akkumulatorenbatterie genügender 
Spannung nicht zur Verfügung stand. Kleine Schwankungen der Stromstärke waren 
unter diesen Verhältnissen nicht zu vermeiden, wurden aber durch häufige Ab- 
lesungen am Amperemeter unwirksam gemacht. Hierbei wurde gewöhnlich ein 
Präzisionsdrehspulinstrument mit den Messbereichen 30, 3 und 0°3 Milliamp., bei be- 
sonders niedriger Stromstärke aber ein Zeigerinstrument mit aufgehängtem Spulen- 
system mit einem Bereich bis zu 0'03 Milliamp. verwendet. Die beiden Instrumente 
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wurden am Anfang und Ende der Untersuchung geeicht. Um den Gesamtwider- 
stand des Elektrosmoseapparats berechnen zu können, wurde ausserdem die Span- 
nung an einem Präzisionsvoltmeter abgelesen. 

Die H-Ionenkonzentration der Pufferlösungen wurde mittels einer Wasserstoff- 
elektrode gegen eine gesättigte Kalomelelektrode gemessen, wobei ein Leeds & Nor- 
thrups Potentiometer K und ein Spiegelgalvanometer verwendet wurden. Die 
Py-Werte sind bis auf + 0'02 Einheiten genau. 

Die spezifische Leitfähigkeit der Lösungen wurde nach KouLrAvscH bestimmt 
(Walzenbrücke von Hartmann & Braun mit eingebauten Vergleichswiderständen; 
Elektronenröhre als Schwingungsgenerator mit der Frequenz = etwa 1000). Die 
Messungen dürften bis auf + 0'3% genau sein. 

Wegen des grossen Widerstands der verschiedenen zur Verwendung ge- 
langten Diaphragmen war bei der Aufstellung des Apparats eine absolut zu- 
verlässige Isolation notwendig, um falsche Messungen zu vermeiden. Von der 
Verwendung eines Wasserthermostaten wurde daher abgesehen; statt dessen wurde 
ein elektrischer Luftthermostat benutzt, der auf eine Temperatur von 25 + 0'1° 
eingestellt war. 

Wie schon erwähnt, wurde die vorliegende Untersuchung vorläufig auf Palmitin- 
säure in Pufferlösungen mit verschiedener H-Ionenkonzentration beschränkt. Bei 
den endgültigen Messungen wurden nur Essigsäure-Natriumacetatlösungen ver- 
wendet, die mittels der Kahlbaum-Präparate „zur Analyse‘ unter Zusatz einiger 
Tropfen als Konservierungsmittel dienendem Toluol hergestellt wurden. Das bei 
den Herstellungen der Lösungen verwendete Wasser hatte immer eine spezifische 
Leitfähigkeit von 14 bis 2'1 -10-6 Ohm-!-cm-!. Die Konzentration des Natrium- 
acetats wurde konstant bei 0'005 norm. gehalten, die Konzentration der freien 
Essigsäure dagegen zwischen etwa 0'0006 und 0'049 norm. variiert, wobei ?,=5%6 
bis 37 und #95 =4#5 bis 5'2 -10=-* Ohm”! -cm! gefunden wurden. Die in den 
einzelnen Fällen gefundenen Werte sind weiter unten zusammen mit den Ergeb- 
nissen der Elektrosmosemessungen angegeben (Tabelle 1 bis 3). 

Palmitinsäure „Kahlbaum‘ wurde mehrmals mit kochend heissem Wasser ge- 
schüttelt, um etwaige Elektrolyte zu entfernen. Nach Erstarrung und Trocknen 
wurde etwa lg davon mit einigen Tropfen der Pufferlösung gut zu einer Paste 
zerrieben, die dann in einem Glaskolben mit etwa 500 cm® derselben Lösung ver- 
dünnt wurde. Diese Suspension wurde dann einige Tage unter häufigem Schütteln 
im Thermostaten aufbewahrt. 

Beim Zusammensetzen des Elektrosmoseapparats wurde die Palmitinsäure auf 
ein gehärtetes Filter gesammelt und ein Teil davon sofort in feuchtem Zustand 
zusammen mit einigen Tropfen des Filtrats in die Diaphragmaröhre B eingeführt. 
In der Mitte der Röhre wurde dann die Palmitinsäure mittels zwei Glasstäbchen zu 
einem Pfropfen zweckmässiger Länge (1 bis 2cm) zusammengedrückt, der ohne 
irgendwelche Stützen genügend fest sass. Die losen Rückstände der Palmitinsäure 
wurden mit Filtrat weggespült; der Apparat wurde dann sofort zusammengesetzt, 
mit Filtrat gefüllt und im Thermostaten !/, Stunde endgültig temperiert. Gleich- 
zeitig wurde ein schwacher elektrischer Strom, dessen Richtung etwa jede 5. Minute 
geändert wurde, durch den Apparat geleitet. Nach Öffnung des Stromkreises wurden 
dann die Messungen sofort angefangen. 
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3. Eine typische Versuchsreihe. 


Die Ausführung der Messungen dürfte am besten durch Beschrei- 
bung einer typischen Versuchsreihe erläutert werden. In Tabelle la 
sind die Messungen an einem Diaphragma bei sechs verschiedenen 
Stromstärken zusammengestellt. 


Bei den einzelnen Messungen war der Strom jedesmal 5 + 0'02 
Minuten geschlossen. Um die kleinen Schwankungen der Netzspannung 
dabei unwirksam zu machen, wurde abwechselnd die Elektroden- 
spannung und die Stromstärke jede 15. Sekunde gemessen, und die 
gefundenen Werte zu je einem Mittelwert vereinigt: die Elektroden- 
spannung V Volt (Spalte 2) und die Stromstärke : Milliamp. (Spalte 3). 
Das übergeführte Volumen (wcm?, Spalte 4) wurde durch Ablesung 
an der Messröhre vor und nach der Elektrosmose festgestellt. 


Tabelle la. 


Nr. 1. App. II. 250°. a=0'0957g. A=L-Q=2-0'0855 = 0'1710cm?. 
C = 236 cm! (mittels 0'1 norm. KCl bestimmt). q= 180-103 em?. 
Cyic = 3773-10" norm. P% =482. 





V ‘ w w 
em? in 10%. Sw em3in | 10%. Jır 
Vot|i mA |... Ar 
| 5Min. 5 Min. 


< 
© — 
4 “ 


1 Bj 1 


Abnahme , 218°8 | 0'2873 | 00838 Abnahme 
Zunahme 2196 | 02871 | 00781 Zunahme 
Abnahme | 21977 | 0'2908 | 0'0854 Abnahme 
Zunahme | 220'0 | 0'2912 | 0'0792 Zunahme 


Mittel: 2195  0'2891 |0'0816 | Mittel: 


3 4 
00364 0'0088 
'0'0362 00036 
0'0367  0'0086 
00365 0'0027 
'0'0365 0'0059 | 





un nun 
SISI3II3S [e 
ID 





Abnahme | 1101 | 0'1432 | 0°0405 
Zunahme | 1097 | 0'1428 | 0'0342 | 
Abnahme | 110'2 | 0'1440 | 0'0410 Abnahme 325 0'461 '0'1379 
Zunahme | 110°2 | 0'1442 | 0'0350 Zunahme | 327 | 0'465 |0'1337 


Mittel: 11011 01436 |0'0377 | 30° Mittel: | 326 | 0'463 071358 








Abnahme 55'4 | 0'0732 00196 ’ Abnahme) 443 | 0'637 0'1942 
Zunahme | 55'6 | 0'0733  0'0132| Zunahme | 442 | 0'653 |0'1938 
Abnahme | 558 | 0'0738 | 0'0197 Abnahme | 439 | 0'654 | 01996 
Zunahme | 559 | 0'0739 | 0'0140 | Zunahme | 439 0'658 | 01942 


Mittel: | 557 |0'0735 |0'0166 30 Mittel: | 441 | 0'650 |0'1955 
Volumenabnahme (cm? in 5Min.) bei offenem Stromkreise: 
vor den Messungen 0°0028, nach den Messungen 0'0024. 
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Vier (oder in einigen Fällen zwei oder sechs) solcher Einzel- 
messungen wurden bei unveränderter Stromstärke durchgeführt, wobei 
die Stromrichtung zwischen jeder Messung gewechselt wurde. Die Rich- 
tung der elektrosmotischen Strömung wird in Spalte 1 angegeben: 
„Abnahme“ und ‚Zunahme‘ beziehen sich auf die Volumenverände- 
rung der Flüssigkeit in der Messröhre. Bei den Palmitinsäurediaphrag- 
men wurde immer Abnahme beobachtet, wenn die linke Elektrode E, 
(Fig. 1) Anode war. Die Palmitinsäure war also immer negativ geladen. 

Nach den ersten vier Einzelmessungen, die in diesem Falle bei 
einer Elektrodenspannung von etwa 220 Volt vorgenommen wurden, 
wurde die Spannung und folglich auch die Stromstärke auf einen 
wesentlich niedrigeren Wert (in diesem Falle etwa 110 Volt) ein- 
gestellt, und weitere vier Einzelmessungen der Elektrosmose in der 
erwähnten Weise bei dieser Spannung durchgeführt. Insgesamt 
wurden so Messungen bei sechs verschiedenen Stromstärken an einem 
und demselben Diaphragma durchgeführt. In Tabelle 1a sind sämt- 
liche Messungen chronologisch geordnet wiedergegeben, wogegen in den 
ersten drei Spalten der Tabelle 1b die gefundenen Mittelwerte, nach 
abnehmender Stromstärke geordnet, zusammengestellt sind. Das über- 


s ’ ER. en 
geführte Volumen, w cm? in 5 Minuten, wurde dabei mit 3 multipli- 


ziert, um die Volumengeschwindigkeit » in mm?/sec zu erhalten. 


Durch das Wechseln der Stromrichtung zwischen jeder Einzel- 
messung sind die Mittelwerte unabhängig von gewissen Einflüssen, die 
sich bei den einzelnen Messungen über die Elektrosmose lagern können, 
deren Vorzeichen jedoch von der Stromrichtung unabhängig sind. Sol- 
che Einflüsse sind z. B. die von der Stromwärme herrührende thermi- 
sche Ausdehnung der Flüssigkeit (die doch bei den hier verwendeten 
kleinen Stromstärken kaum merkbar war), sowie eine Strömung durch 
das Diaphragma, die durch einen kleinen hydrostatischen Druck- 
unterschied bewirkt wird. Im vorliegenden Falle war diese Strömung 
ziemlich bedeutend, wie die grossen Unterschiede zwischen den Vo- 
lumenablesungen bei ‚Abnahme‘ und „Zunahme“ zeigen. Das kommt 
daher, dass dieses Diaphragma besonders porös und locker war, wo- 
durch schon ein kleiner Druckunterschied eine erhebliche Strömungs- 
geschwindigkeit verursachen kann. Wird dies mit Aw (cm? in 5 Minu- 
ten) bezeichnet, und sind w, und w, die beobachteten Volumenände- 
rungen bei ‚Abnahme‘ und ‚Zunahme‘ und i, bzw. i, die Strom- 
stärken, so ist 
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w—-4Aw w,+4dw 
i, i 


(2) 


weil das elektrosmotisch übergeführte Volumen in erster Näherung!) 
der Stromstärke proportional ist. Die Volumenabnahme in 5 Minuten 
bei offenem Stromkreise ist daher 


2 


Aw= "ı ' SR 2 (3) 

u r% 

Die nach dieser Gleichung berechneten Werte (Tabelle 1a, Spalte 5) 
sind unabhängig von der Stromstärke und stimmen mit den direkten 
Beobachtungen bei offenem Stromkreis überein, die am Anfang und 
Ende der Messreihe gemacht wurden, und die unter der Tabelle an- 
gegeben sind. Der Unterschied zwischen den übergeführten Volumen 
bei verschiedener Stromrichtung wird in dieser Weise völlig erklärt, 
und es ist jetzt selbstverständlich, dass deren Mittelwert die Elektros- 
mose richtig wiedergibt. 


Tabelle 1b. 





Elektrosmose Diaphragmawiderstand usw. 


v v+% 


Fp ‚1. 10%.xp |. V» 
cm | em’ [G. 12) | aa | (1) 
Coulomb | Coulomb | Megohm | Volt 


I 





5 6 7 





1'033 [0-439] [5:35] 
1'021 [0:468] [5:06] 
1011 0'520 452 
1'015 0°528 4'46 
1'027 0'519 4:53 
0'0365 ö 1091) 0'520 453 
1021 0522 | Aöl 
+ 0002; 
k=102. &=602mV. 104.,=201413. 108. 


* Lösung 


1) Nach Gleichung (4) ist nämlich streng 


w  Jw+03v, w+Jw+03,, 

a * i, 4 
_ ww 03 li) 
ie ‘+ 

Wenn i, und i, beinahe gleich sind, darf aber das Glied 0°3v, * (fi, — is) ver- 
nachlässigt werden, wobei man die Gleichung (3) erhält. 


Jw 
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Nach der HELMHOLTZ-SMOLUCHOWSKIschen Theorie muss, wie 

oben erwähnt, ; unabhängig von der Stromstärke sein. Das ist aber 

r Ra 1 f wi 2 

hier nicht der Fall, wie nämlich die Werte von -— (mit der Einheit 
i 


mm?°/sec- Milliamp.—=cm?/Coulomb) in Spalte 4 (Tabelle 1b) sowie die 
12} 





AR B ü 
10: « 


cm’/coulomb 
A) AK) 
m oo 


SS 
* 


Lx: 





Ka 
& 





GV 0 0 04 0 06 0 


Fig. 2. 


Kurve A in Fig. 2 zeigen. Das Ganze wird sehr übersichtlich, wenn 
die Volumengeschwindigkeit v als Funktion der Stromstärke i dar- 
0,7} 


0,67 
05} 


04 








1 02 08 0% 0 06 07 
—r hf 
Fig. 3. 


gestellt wird (Fig. 3). Die Funktion wird durch eine Gerade wieder- 
gegeben, die jedoch nicht durch den Ursprung geht, sondern die 
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Abszissenachse in einem Punkte :, schneidet. Mit anderen Worten, 
die Volumengeschwindigkeit ist in diesem Falle der Stromstärke zwar 
nicht proportional, aber doch eine lineare Funktion dieser. 
Die Gleichung der Geraden ist 
v=k-i—-i)=ki—v, 
v+%, 
ee 


oder k ; (4) 


d.h. in diesem Falle ist ” = ”e statt : konstant, wobei v, ebenso wie k 
eine experimentell bestimmte Konstante ist. Die beiden Konstanten 
können natürlich aus den Ergebnissen der Messungen nach der Me- 
thode der kleinsten Quadrate berechnet werden. In vorliegender 
Arbeit wurde aber für v, erst ein annähernder Wert graphisch be- 
stimmt und dann naheliegende v,-Werte durch Einsetzen in Glei- 
chung (4) geprüft, bis der v,-Wert gefunden wurde, der die kleinste 
Summe der Fehlerquadrate in den k-Werten ergab. Diese Methode 
führte im allgemeinen sehr rasch zum Ziel. 

Die so berechneten k-Werte (Tabelle 1b, Spalte 5, sowie B in 
Fig.2) zeigen, wenn man von dem letzten eingeklammerten Wert ab- 
sieht, eine gute Konstanz: der wahrscheinliche Fehler des Mittelwertes 
aus den ersten fünf Zahlen ist nur + 0°27%. Die eingeklammerte Zahl 
weicht von diesem Mittelwert mit 7% ab. Es muss aber bemerkt 
werden, dass in diesem Falle die beobachtete Volumenveränderung so 
klein war, dass die Ablesungsfehler schon etwa 5% ausmachen. Da 
es wünschenswert war, die Gleichung der Geraden möglichst genau zu 
bestimmen, schien es berechtigt zu sein, bei der Berechnung der Kon- 
stanten keine Rücksicht auf diesen ungenauen Wert zu nehmen. Dass 
trotzdem auch dieser Wert sich der Geraden gut anschliesst, geht aus 
Fig. 3 hervor. 


Wir haben also gesehen, dass in diesem Falle : keine Konstante 


ist, sondern vielmehr mit zunehmender Stromstärke zunimmt. Aus 
Gleichung (4) folgt 
(5) 


d.h. bei zunehmender Stromstärke nähert sich — einem Grenz- 
i 


wert gleich k. Die gefundene Abweichung von der klassischen 
Theorie ist also besonders deutlich bei niedrigen Werten der Strom- 
stärke, während bei genügend grosser Stromstärke fast konstante Werte 





124 Gösta Köhler 


von -, erhalten werden, die sich k nähern. Es liegt daher nahe als eine 
D 


Arbeitshypothese anzunehmen, dass das elektrokinetische Potential 
auch in diesem Falle nach der HELMHOLTZ-SMOLUCHOWwsKIschen Glei- 


chung berechnet werden kann, nämlich dadurch, dass ; durch k ersetzt 


RER Ye 4: +V 
wird: &, = 300°. ae v ul (6) 


[7, x und D haben dieselben Bedeutungen wie in Gleichung (1)]. 


Diese Annahme wird schon jetzt erwähnt, um einen Vergleich 
zwischen Messungen mit Lösungen von verschiedener Leitfähigkeit zu 
ermöglichen. 

Bei den Berechnungen nach Gleichung (6) wurden für die Zähig- 
keit und die Dielektrizitätskonstante die Werte für reines Wasser an- 
genommen, was bei der grossen Verdünnung der Lösungen berechtigt 
ist. Bei 25° sind: 

n = 8'96- 10°?cm”!-g-sec"!. D=178'8. 


In Gleichung (6) muss x die spezifische Leitfähigkeit der Lösung 
im Diaphragma während der Elektrosmose sein. SMOLU- 
CHOWSKI!) hat nämlich dargelegt, dass die Verschiebung der Doppel- 
schicht einen elektrischen Strom längs der Porenwände herbeiführt, 
welcher sich über dem gewöhnlichen Leitungsstrom superponiert. Bei 
sehr verdünnten Lösungen kann dieser Konvektionsstrom relativ recht 
bedeutend sein, wodurch die spezifische Leitfähigkeit im Diaphragma 
einen scheinbaren Wert, x,, annimmt, der grösser als x in der Lösung 
ist. Wird das Diaphragma als ein Leitfähigkeitsgefäss betrachtet, so 
ist es klar, dass x, aus dem Diaphragmawiderstand W, berechnet 
werden kann, wenn die Widerstandskapazität C' bekannt ist: 
C=xp:Wp)- (7) 
Die Widerstandskapazität kann aber ihrerseits nach derselben 
Gleichung ermittelt werden durch Bestimmung des Widerstands, nach- 
dem das Diaphragma mit einer Lösung (z. B. 0'1 norm. KCl) gefüllt 


worden ist, die so gut leitet, dass die Oberflächenleitung sicherlich ver- 
nachlässigt werden kann. FAIRBROTHER und Masrın, BRIGGS?) u.a. 


1) M. v. SMOLUCHOWSKI, Physikal. Z. 6, 529 bis 531. 1905. Grartz, Handb. d. 
Elektr. u. Magn. 2, 396 bis 398. 1914. 2) F. FAIRBROTHER und H. Masrın, J. 
chem. Soc. London 125, 2319 bis 2330. 1924. D.R. BrıGes, J. physical Chem. 82, 
641 bis 675. 1928. 
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haben in dieser Weise die spezifische Leitfähigkeit in Diaphragmen 
bestimmen können. 

Im vorliegenden Falle konnte aus den Messungen der Stromstärke 
und der Elektrodenspannung der Gesamtwiderstand W des Apparats 
berechnet werden. Dieser ist gleich der Summe des Diaphragmawider- 
stands (W,) und dem Widerstand (W,) in den übrigen Teilen des 


Apparats: W=W,+W,. (8) 


Nachdem das Diaphragma nach Abschluss der Messungen ent- 
fernt wurde, wurde der Apparat mit einem neuen Teil derselben Puffer- 
lösung gefüllt, und der Gesamtwiderstand W’ wieder bestimmt. Wie 

ben ist: ‚ . 

oben ı1st W'=W,+W,, (9) 

wo W, offenbar der Widerstand der Lösung in dem Teil der Diaphrag- 

maröhre ist, welcher bisher vom Diaphragma eingenommen wurde. 

Da die elektrischen Stromlinien in der Diaphragmaröhre gerade sind, 

kann W, aus der Länge Z und dem Querschnitt @ des Diaphragmas 

berechnet werden: 4 
W=--- (10) 

1 x Q 

Aus (8) bis (10) folgt: 

ef 

u (11) 


a 28 (w = 
In diesem Falle war: 
L=2'00 cm Q = 0'0855 em? x = 460 - 10°* em-'- Ohm" 
W’' = 0'290 Megohm 


W»= -10-? — 0'239 Megohm. (12) 


Die nach dieser Gleichung berechneten Werte des Diaphragma- 
widerstands sind in Tabelle 1b, Spalte 6 angeführt. 

Um die Widerstandskapazität des Diaphragmas in obenerwähnter 
Weise zu bestimmen, wurde nach Beendigung der elektrosmotischen 
Messungen der Apparat mit 0'lnorm. KCl-Lösung gefüllt, ohne das 
Diaphragma zu beschädigen, und ein elektrischer Strom in ein und 
derselben Richtung während 1 Stunde durchgeleitet. Dadurch wurde 
die Pufferlösung in den Diaphragmaporen der elektrosmotischen Strö- 
mung zufolge durch KCl-Lösung ersetzt. Die Stromstärke nahm dabei 
zuerst zu, wurde aber nach etwa !/,Stunde konstant, was darauf 
deutet, dass schon nach dieser Zeit die Pufferlösung tatsächlich aus 
dem Diaphragma verdrängt war. Nach Erneuerung der KOl-Lösung 
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im Apparat wurde der Diaphragmawiderstand in obenerwähnter Weise, 
durch Messung des Gesamtwiderstands und — nach Wegnahme des 
Diaphragmas — des Widerstands des mit O’'Inorm. KCl gefüllten 
Apparats, ermittelt. Es wurde gefunden: 

Widerstand des mit O'lnorm. KCl gefüllten Diaphragmas = 
1'83- 10 Ohm bei 25°. Bei dieser Temperatur ist für Ol norm. KCl: 
x=0'01288. Also nach Gleichung (7): 

C=236 cm“! 
N _. 236 ” 
unc %p= W, (13) 

Die so berechneten Werte von x, sind in Spalte 7 angeführt, wäh- 
rend die letzte Spalte die Diaphragmaspannung V,„ wiedergibt, die 
offenbar viel niedriger als die Elektrodenspannung ist: 

VY,=Wyt. (14) 

Bezüglich der Werte des Diaphragmawiderstands ist zu bemerken, 
dass die vier letzten zwar konstant, die beiden ersten dagegen be- 
deutend niedriger als jene sind. Dies ist darauf zurückzuführen, dass 
diese zwei Messungen gegen Ende der Messreihe ausgeführt wurden, 
als das Chlorkalium von den Agarröhren schon ziemlich reichlich in die 
Lösung eindiffundiert war. Der Widerstand in den Seitengefässen war 
dadurch kleiner geworden, so dass in diesem Falle für die Konstante 
in der Gleichung (12) ein entsprechend niedrigerer Wert eingesetzt 
werden sollte, um W, fehlerfrei zu erhalten. In der Tat dürfte daher 
der Diaphragmawiderstand auch hier etwa den gleichen Wert gehabt 
haben wie bei den Messungen mit geringerer Stromstärke. Die fehler- 
haften beiden Werte sind eingeklammert und klein gedruckt. Dieser 
Übelstand könnte selbstverständlich dadurch vermieden werden, wenn 
die Diaphragmaspannung mittels zweier mit Lösung gefüllten, dicht 
an den beiden Seiten des Diaphragmas endenden Glasröhrchen an ein 
Elektrometer abgezweigt wird. Um den Apparat jedoch nicht zu kom- 
plizieren, wurde hiervon abgesehen. 

Selbstverständlich wurden auch die beiden ersten Werte von 
x, und V „durch die Berechnung aus W, falsch und sind daher auch 
eingeklammert. Die vier richtigen Werte von *, sind konstant, und 
deren Mittelwert (x,„=451- 10”*) ist 2% kleiner als die Leitfähigkeit 
der Lösung. Dieser Unterschied liegt innerhalb der Versuchsfehler. 
Hier wurde also x,=x gefunden, was bei dem verhältnismässig hohen 
Leitvermögen der Lösung nur zu erwarten war. Da das gleiche Er- 
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gebnis auch bei anderen Fällen gefunden wurde, schien es berechtigt 
zu sein, in den übrigen Fällen auf die Bestimmung von x, zu ver- 
zichten. 

Um den Vergleich verschiedener Diaphragmen zu ermöglichen, 
wurde als ein Mass ihrer Porosität der Gesamtquerschnitt der Poren 
in der folgenden, zwar nur annähernden Weise berechnet. Das Dia- 
phragma wurde als ein Bündel von Kapillaren mit der durchschnitt- 
lichen Länge ! angesehen, deren Gesamtquerschnitt g sei. Sind ausser- 
dem: 

A=das Gesamtvolumen des Diaphragmas = _L-Q, 

a=die Masse der Palmitinsäure, 

v—= das spezifische Volumen der Palmitinsäure, 

C=die Widerstandskapazität des Diaphragmas, 
so ist offenbar: 


und = 


Also =} 6 (15) 


Da Angaben über die Dichte der festen Palmitinsäure in der 
Literatur nicht zu finden waren, wurde sie nach dem Schwebever- 
fahren unter Anwendung von Rohrzuckerlösung bestimmt. Es wurde 
gefunden: Dichte ==1'015. Also »= 0'985. 

Die Masse der Palmitinsäure wurde nach Beendigung der Messun- 
gen bestimmt. In diesem Falle war: 

a = 00957 g A = 01710 em? C= 236 cm-! 
Also q = 00180 cm’. 


4. Die Messungen und deren Ergebnisse. 


Sämtliche Messungen wurden genau in der soeben beschriebenen 
Weise durchgeführt; doch wurde im allgemeinen von der Bestimmung 
des Leitvermögens im Diaphragma abgesehen. Der Raumersparung 
wegen werden die Einzelwerte hier nicht wiedergegeben; die Tabellen 
enthalten nur die Mittelwerte der Stromstärken und Volumengeschwin- 
v+r, 

er 
Die Messungen können in zwei Gruppen eingeteilt werden: 


ae 2 P v 
digkeiten sowie die daraus berechneten Grössen und 
i 


1. Messungen bei konstanter Porengrösse mit Lösungen 
von verschiedener H-Ionenaktivität. Da es ausseror dentlich 
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Tabelle 2. 
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Druckabhängigkeit der Elektrosmose bei verschiedenen 


Wasserstoffexponenten. 


Apparat II. 250°. a=00884g. A=L-Q =1'5:0'0855 = 0'1283 em}. 





| | 
n © v+% 
ö ; ; ; 
mm? | | 
| mA | cm? cm? 
sec 


| Coul. | Coul. 


R ® v+to 
| R - B- 
te D 2 
= mA cm? cm? 
Coul.  Coul. 


| ® ı® r 
1:0. 1.00 Des 
: N i 
mm?’ r- | 
sec | mA | cm? | cm’ 
' Coul. | Coul. 





Nr. 2. cya.=3"73-10°3 norm. 
pu=482. = 459. 10%. 





02788 02833 0'984 | 0'995 
02065 02105 0'981 | 0'995 
01311 01348 0'973 | 0'995 
00663 00703. 0'943 | 0'986 
00311 0'0342 0'909 | 0'997 
00150 00171 0'878 | 11'058) 
0993 

+ 0'001; 


k =0'93. 10%: = 3012. 
C= 607 emi. =586mV. 


Nr. d. CHAe = 373 . 10-3 norm. 
PH = 483. = 459 » 104, 


02363 02583) 0'915 
0'1563 0'1723| 0'907 
00733 00826 0'887 
00360 0'0418 0'861 


0'925 
0'923 
0'919 
0'923 


0'922 
= 0'000, 
k =092. 104 u =36+1'4. 
C=485 em. K=544mV. 


Nr. 8. ey. 486-103 norm. 
pu=368. x = 517-104. 


0'499 
0'507 
0'517 
0'494 
0'505 


0'1447 
00963 
0'0483 
0'0234 
00105 


02900 
01900 
00934 
00474 
0°0208 





0504 
= 0'002, 
k = 0'504. 104: u =0+31. 
C=491 emi. &=33'5 mV. 





Nr.3. Cya.=3"73- 103 norm. 
Pu = 482. x = 459 . 10-4, 


0'3273 0'332 | 0'986 1'000 
0'2420 02444 | 0'990 1'009 
0'1503 01543 | 0'974 1'004 
00733 00779 0'941 1001 
0'0353 0'0398 | 0'887 1'004 
0:0097 00115 | 0'844 | 11247) 
1'004 

+ 0'001, 


k = 1'004. 104. u =465+2'8. 
C=517em. =592mV. 


Nr.6. eyac.= 940-107? norm. 
pn =4#40. = 460.10. 


02030 02568 0'791 0'793 
01337. 0°1682 | 0795 | 0'798 


0°0650 0'0824 | 0'789 
00327 0'0419 | 0'780 


0'795 
0'792 


00142 0'0184- 0769 0'796 
0785 | 0795 
+ 0'003, +0'000- 


= 07%. 10. y=5+17%2. 
C=49 cm. =470mV. 


Nr.9. eyac= 0'59- 103 norm. 
pP =563. xz—=450-10%. 





02863 02588 1'107 | 1'119 
01814 0'1664 1'090 | 1'111 
01443 01330 1'085 1'111 
0'0880 0'0840 1'048 1'088 
00433 0'0419 | 17034 | 1'114 
1'109 

= 0'003, 


k =1109. 104.9 =34 +48. 
C=473 cm. = 642mV. 


Nr.4. ey4.—=1'48- 1073 norm 


Pn=53%4. x = 450-104 
02593 02512 1'032 | 1'046 
01683) 01653 1'018 | 1'039 
00796 00811 | 0'982 | 10% 
0039700416 0'954 | 1'039 
0010300118; 0'868 | [1'162 
1'037 

+ 0'008, 


k =1'037. 10%: 9 =35+15 
Q=489em!. = 600 mV. 





0'2307| 0'2549 





Nr. 7. eya. = 239-103 norm 


pn =39. x—=488.10-. 
01700 02732 | 0622 | 0623 
0112701789 | 0'630 | 0'631 
00550 0'0873 | 0'630 0'632 
0:0269 00436 | 0'617 0621 
0°0123 00198-| 0617 | 06% 

063 06% 


= 0'002, +0'001; 
k=0627. 104 =2+21. 
C=494 em”. %&=393 mV 


Nr. 10. ey 4.=3"73- 103 norw. 
pu =482. «= 48-10. 


0'915 


0'905 | 

01908 02100 , 0'909 | 0'920 
01503 01665 | 0'903 | 0'917 
01102. 01226 | 0'899 | 0'918 
00727 00820 | 0'887 | 0'916 
0:0359 00417. 0'861 | 0,919 
0'917 

+ 0:00. 


k=097. WM. y= MT 
&o=540 mV. 


(= 4% emTi. 
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Tabelle 2 (Fortsetzung). 
s v ® * 2 > ® v + vo a ® v er ©. 
= nr | Pr Be n ah Bir em = a Bar zu 
ıCoul. Coul. Coul.  Coul. Coul. Coul. 





Nr. 11. eyac=5'9-10=3norm. 
Pu =4#60. z = 457.10. 


02591 | 0'844 


02187 0'852 
1368 , 0'1634 | 0'837 0'850 
0.1031 01231 | 0'838 0'854 
"0684 | 0'0831 | 0'823 | 0'847 
("0338 ' 0'0420 | 0'804 0'853 
00148 0'0193 | 0'767 | 10'870] 
0'851 

= 0'000g 


= 0'851. 104: = 2009. 
=4857emi. o=500 mV. 


Nr. 14. CHk > 0'59.1073 norm. 


Py =565. = 449.10. 
02258  0'2138 1'056 1080 
0,1743 01666 1'046 1'077 
01328 01287 1'032 1'072 
00848  0°0844 1'005 1066 
00403 00420 0'960 1081 

1'075 

= 0'001, 

k=107%6. 104: 9= 51 +2°2. 
Ü=468em. = 62'1mV. 





Nr. 12. ey. = 09-10 norm. 


pn=54. x= 445-104. 
02677 02546 1'052 1'066 
01648 01592 1'035 1'058 
01261 01227 1'028 1'058 
00826 0'0830 099% 1'040 
00401 00414 0'968 1'058 
00186 00191 0'974 | 11'168) 

1'056 
+ 000% 
k=10566. 10: = 37 +41. 


C=479cm. K=604mV. 


Nr. 15. ey. = 486-103 norm. 


pn =370. = 521 - 10. 
01147 02384 0'481 
0'0919 01885 0'487 
00688  0'1407 0'489 
00463  0'0942 | 0'492 
00233 0'0477 0'489 
0'0103 00215 0'479 
0'486 
+ 0'001; 
k=04%6. 1%. 9=0+17. 
C= 489 em. co = 326 mV. 





Nr. 13. ey4.=2'35 - 10°®norm. 


01968 02064 0'954 0'969 
01528 01620 0'943 0'964 
01138 0'1213 0'938 0'965 
00734 00803 | 0'914 0'955 
00359 0'0405 0'886 0'968 
00163 00187. 0'872  [1:049) 
0'964 

+ 0001; 


k=09%4. 104. u =320. 
C=49cem =555mV. 


schwierig ist, Diaphragmen gleicher Porengrösse herzustellen, wurden 
diese Messungen (Nr. 2 bis 15, Tabelle 2) an ein und demselben Dia- 
phragma durchgeführt. Der zwischen den verschiedenen Messreihen not- 
wendige Umtausch der Lösung im Diaphragma wurde elektrosmotisch 
dadurch bewirkt, dass, nachdem der Apparat zu beiden Seiten des Dia- 
phragmas mit der neuen Pufferlösung gefüllt wurde, ein elektrischer 
Strom in einer Richtung während 1 Stunde durchgeleitet wurde. Die 
Diaphragmaröhre wurde dann mit einem anderen Teil der neuen Puffer- 
lösung vorsichtig ausgespült und mit dieser Lösung gefüllt im Thermo- 
staten bis zu Beginn der nächsten Messreihe (etwa 20 Stunden) auf- 
bewahrt. Diese Reihen sind in Tabelle 2 nach der Zeitfolge geordnet. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 157, Heft 1/2. 


y 
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2. Messungen bei konstanter H-Ionenaktivität (py=4'8) 
an Diaphragmen verschiedener Porengrössen. Hierher ge- 
hören die Messungen Nr. 1 und 16 bis 21, Tabelle 1 und 3. 





Tabelle 3. Druckabhängigkeit der Elektrosmose bei ver- 
schiedenen Porenweiten. 
25-0° Cy4- = 373 - 10°3 norm. 

a v +0 . © v+% . v | v+u 
mm’ 5 # er mm’ ö x r mm’ : x ; 
u mA cm’ em’ or mA | cm? | cm? 2 mA cm? cm? 

Coul. Coul. Coul. , Coul. Coul. | Coul 





Nr. 16. Apparat Il. 
a = 00616 g. / = 00855 cm’. 


Pu = 482. x = 457 - 10%. 
05257 0'540 | 0'974 0'982 
03738 0'386 | 0'969 0'980 
02129 02244 | 0'949 0'969 
01051 0'1120 0'938 0'980 
00517  0'0576 0'898 0'979 
00253 00290 cr SE [1'031] 
0'978 
+ 0'001; 


k = 0'978. = 57'9 mV. 
104: = 46 +46. 
C= 322 em!. 9g=8'78- 10°3cm?. 


Nr. 19. Apparat 1. 
a = 0'0377 g. / = 0'0445 em’. 


Pu = 480. x = 457 - 10%. 
00897 01028 | 0'873 | 0'905 
0.0664 00765 0'868 | 0'911 
00417 0'0497 0'839| 0'905 
0'907 
= 0'0013 


k=0M. o=533 mV. 
104. „=3+1. 
C=1930 em!.g=1'"% -1073cm?. 





Nr. 17. Apparat ll. 


a = 01229g. /= 011710 em’. 


pn=483.  *=459.104. 
0'2398 02562 | 0'936 0'962 
0'169 01842 0'920 0'941 
01103 01201 0'918. 0'951 
00530 00600 0'883 0'948 
00249 00304 0'819. 0'947 


00110 001506 0'731 10'990 


0'948 
+ 0'001; 
k=0'948. = 559 mV. 
104.,=39 +22. 


C=1725cm"!.g=8'30-10-3em?. 


Nr.20. Apparat I. 


a = 0'0321 g. / = 0'0445 em?. 


Pu =4#981. x = 461 - 104. 
03995 0'428 | 094 0'944 
01523 0'1721 | 0884 0'911 
00739 0'0848 | 0'871| 0'923 
0'0345 0'0419 | 0'823) 0'928 
0'927 

= 0'004; 


k= 0'927. %= 550 mV. 
104. = 44 +14. 


C=455 cm-1.g=5'33-103cm?. 





Nr.18. Apparat l. 
a = 00361 g. / = 00445 cm’ 


Pn = 480. = 459. 10-1 
01066 01250 | 0'853 0'863 
00677 0°0775 | 0'874. 08% 
0'0320,0'0368 0'870 0'905 
0°0150'0°0187 0'802 0'872 
0'0070 0°00926| [0'756] 10:89 

0'850 | 0'883 


= 0'011 + 0'006 
k= 0'883. = 52'1 mV. 
194.u=13 +5. 
0=1275em!. g=2'64- 10’ cm?, 


Nr. 21. Apparat I. 
a = 00254 g. / = 0'0445 cm’ 


Pu = 4'854. = 4'558 - 10%, 
0'3211 0'457 0703, 0'795 
0'1300 02267 ı 0'573 0'759 
0'0483.011147 | 0421| 07788 
0781 

= 0007; 


k= 0781. o= 457 mV. 
104.2, = 421 + 22. 
C=145 em. g=11'6- 10-3 cm?. 


Bei sämtlichen Messungen wurde gefunden, dass die Palmitinsäure 
negativgeladen war, wasjamitihrem acidoiden Charakter übereinstimmt. 
In allen Fällen mit Ausnahme zweier wurde das im vorigen Ab- 
schnitt dargelegte Ergebnis bestätigt, dass die Volumengeschwindig- 
keit der Stromstärke nicht proportional ist, sondern nur eine lineare 
Funktion dieser. Nur in zwei Fällen (Messungen Nr. 8 und 15) wurde 











cm”. 
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die Forderung der HELMHOLTzschen Theorie, dass - unabhängig von i 
i 


ist, genau bestätigt. In einigen Fällen, wo die Abweichung von der 
klassischen Theorie nur unbedeutend war, wurden, um die bessere 


: .9rV h N 
Konstanz in -—* hervorzuheben, Mittelwerte und wahrscheinliche 


v+v v ! 
Fehler von sowohl — „als auch . berechnet. Der bedeutend kleinere 
ı i 





Fehlerimerstgenannten Falle zu. 7 
zeigt, dass es berechtigt ist, | | | 
auch hier einen v,-Wert ein- 
zuführen. In den Reihen, wo 
», klein oder gar gleich Null 
gefunden wurde, wurde bei 
der Berechnung auch die 
Möglichkeit berücksichtigt, 
dass v, eventuell negativ sein 
könnte. In keinem Falle 
wurde aber die beste Kon- 





stanz in "I für negative 
"Werte gefunden. 

Betrachten wir jetzt die 
Ergebnisse der Messungen bei 
konstanter Porengrössenäher 
(Tabelle 2). Erstens muss be- 
merkt werden, dassdieWider- 
standskapazität zwar in den 
letzten zwölf Messreihen ge- 
nügend konstant war, in den 
beiden ersten (Nr. 2 und 3) dagegen abweichende höhere Werte hatte. 
Das deutet darauf hin, dass während der ersten 2 bis 3 Tage nach 
Herstellung des Diaphragmas sich eine gewisse Nachwirkung der 
mechanischen Bearbeitung beim Einpacken geltend machte, die eine 
langsame Vergrösserung des Porengesamtquerschnitts herbeiführte. 
Um die Bedingung der konstanten Porengrösse einzuhalten, wurden 
daher die Messreihen Nr. 2 und 3 in die zusammenfassende Tabelle 4 
nicht mitaufgenommen. 

















Bezüglich des elektrosmotischen Vorgangs ist es dabei auffallend, 
(lass sowohl Z£,, nach Gleichung (6) berechnet, als auch v, Funktionen 


9* 
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von ?z Sind. Das elektrokinetische Potential Z, als Funktion von 
Pp wird durch die Kurve A in Fig. 4 dargestellt. Die Kurve B bezieht 
sich auf ältere elektrosmotische Messungen des Verfassers, die an 
Palmitinsäurediaphragmen mit Phthalat-ZCl- und Phthalat-NaOH- 
Puffern ausgeführt wurden. Diese Lösungen wurden nach CLARK und 
Lugs!) hergestellt und in einer Verdünnung verwendet, die eine 
Kaliumphthalatkonzentration gleich 0'005 mol. ergab. Diese älteren 
































4:10P\ 
30°, 
210° 
1:0° 
e 
0 
Be 
an Bi 
p; 30 
Fig. 5. 


Messungen wurden bei konstanter Stromstärke durchgeführt und sind 
daher als weniger genau zu bezeichnen. 


Die gefundenen Werte können scheinbar durch eine kontinuierliche 
Kurve A wiedergegeben werden, in der Tat ist aber Z, in diesem 
Falle keine stetige Funktion von ?7. Wird nämlich £, gegen p;, auf- 
getragen (Fig. 5), schliessen sich die Punkte gut zwei Geraden an, die 
sich im Punkte p,,=23°0 schneiden. Die Verlängerung der Geraden, 
welche die Werte für p,>=23‘0 am besten wiedergibt, geht genau 
durch den Ursprung. Aus den Gleichungen der Geraden folgt für das 
elektrokinetische Potential in Millivolt: 


1) W.M. CLArk, The determination of hydrogen ions, 2. Aufl. Baltimore 1922. 
Vgl. 3. Aufl. London 1928. 








22. 
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&,=1378.YVp„- 784 für ?r= 480 (16a) 

und &,= 1119-94 für 24 > 480 (16b) 
Die befriedigende Übereinstimmung zwischen gefundenen und aus 

den Gleichungen (16) berechneten Werten geht aus Tabelle 4 hervor. 


Tabelle 4. Einfluss des Wasserstoffexponenten auf {, und %. 
250°. q=921-10-% cm?. 








ai = &% ber. % ber. | Di: 
| Pa ge | a [EL IC)  104: 7 gef. | A 
| Er mV mV | aan 
1 2 | 3 4 | 5 6 7 
8 368 | 335 32:9 
15 370 32'6 333 
7 3°99 393 39.2 
6 440 470 468 
11 4°60 50°0 50'3 
10 48 54.0 541 
ö 4'83 544 543 
13 502 55'5 ER 
4 534 | 60°0 
12 541 60°4 Ben 
9 563 | 642 a 
14 565 621 de 





v, als Funktion von 97 wird 
durch die ausgezogene Kurve in 
Fig. 6 dargestellt. Für p7>46 
können die v,-Werte (Tabelle 4) 
aus der H-Ionenaktivität a, nach 
folgender empirischer Gleichung 
berechnet werden (siehe im näch- 
sten Abschnitt): 
_..842.10°° 
— An+182-10° 

Die Messungen bei konstan- 
ter H-Ionenaktivität (Ta- 
belle 1 und 3 sowie Reihe Nr. 2, 3, 
5und 10 in Tabelle 2) wurden vor- 
genommen, um einen etwaigen 
Einfluss der Porengrösse auf die 
Elektrosmose darzulegen. Aus der zusammenfassenden Tabelle 5 geht 
auch tatsächlich hervor, dass sowohl {, als auch v, von der Porengrösse 











(17) 


Vo 

















Fig. 6. 
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abhängig ist. Wenn der Gesamtquerschnittg der Poren mit einer Zehner- 
potenz zunimmt, nimmt auch v,in etwa dem gleichen Masse zu, währen.| 
&, etwa 15% zunimmt. Doch sind die Z,- und v,-Werte sehr unregel- 
mässig und können daher nicht durch kontinuierliche Kurven, die die 
Abhängigkeit von q zeigen, wiedergegeben werden, was damit zu- 
sammenhängen dürfte, dass es bei der Herstellung eines Diaphragmas 
nicht immer gelingt, in den verschiedenen Teilen die gleiche Porosität 
zu erhalten. In solchen Fällen ist aber q kein genügender Ausdruck 
für den Bau des Diaphragmas. Nach einer im nächsten Abschnitt 


>. . . . . ® 
durchgeführten Ableitung soll v, proportional g sein. Die Werte von °, 
q 
die daher in Tabelle 5 mitaufgenommen sind, zeigen zwar keinen aus- 


geprägten Gang, sind aber zu ungenau, um diese Frage zu entscheiden. 


Tabelle 5. Einfluss der Porenweite des Diaphragmas 
auf &,und ®%. 250°. P,=482. 








| | | 104.2 
. | 103 . q | [ef | n eo 
on. 103 em? nV | m q 
| | sec 
Er 57 2 | 3 | 4 5 
19 16 ı 6538 33 17 
18 2:64 521 13 4.9 
20 5'33 55'0 44 83 
2 824 58'6 30 3'6 
17 830 55'9 39 47 
16 878 579 46 52 
3 893 592 46°5 5'2 
10 917 540 24 2'6 
BI FR 544 26 2:8 
21 11'6 45'7 421 36 
1 180 602 201 11 


5. Diskussion der Ergebnisse. 


Es liegt jetzt die Aufgabe vor, die gefundene Gesetzmässigkeit, 

die durch die Gleichung 
v—= kri—v, = k: (i—i,) (18) 
ausgedrückt wird, zu deuten. 

Bei Elektrosmose übt das elektrische Feld eine Kraft auf die 
Ladungen in der Doppelschicht aus, die proportional der Feldstärke ist. 
Da die Feldstärke ihrerseits proportional der Stromstärke ist, kann 
diese als direktes Mass der in der Doppelschicht wirkenden elektrischen 
Schubkraft angesehen werden. Von diesem Gesichtspunkt aus besagt 
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Gleichung (18), dass die elektrosmotische Strömung nicht durch die 
volle, sondern durch die mit einer konstanten Grösse verminderte 
Schubkraft bewirkt wird. Mit anderen Worten, die Schubkraft muss 
einen Schwellenwert überschritten haben, ehe eine Strömung eintreten 
kann (siehe jedoch weiter unten). 

Die elektrische Schubkraft erweckt eine gleich grosse Gegenschub- 
spannung, T, die von der Reibung der Flüssigkeit herrührt. Dem er- 
wähnten Schwellenwerte Rechnung tragend, muss aber der NEw- 
roxsche Ansatz mit einem vom Geschwindigkeitsgefälle je unab- 
hängigen Glied ® ergänzt werden: 
> +9. (19) 

Diese Gleichung ist in die Theorie der Viscosität kolloider Lösungen 
von BINGHAM eingeführt und von mehreren Forschern!) verwendet 
worden, um die Abhängigkeit der Viscosität von der Strömungs- 
geschwindigkeit zu erklären. Diese Abhängigkeit wurde von Har- 
SCHEK, HEss, FREUNDLICH u.a.?) auf elastische Eigenschaften der 
Sole zurückgeführt. Das Zusatzglied 9 trägt der Elastizität Rechnung 
und wurde als Fliesselastizität oder Fliessfestigkeit bezeichnet. Es hat 
sich zwar herausgestellt, dass diese Gleichung den Verhältnissen bei 
Viscositätsmessungen nicht voll genügt?); eine Prüfung derselben 
scheint in diesem Zusammenhang doch berechtigt zu sein. 


=7: 


Zu dem Zweck wird die elementare PERRINsche*) Ableitung unter 
Verwendung von Gleichung (19) durchgeführt, wobei ö die Doppel- 
schichtdicke, o die Ladung der Flächeneinheit der Doppelschicht, H die 
Feldstärke und die lineare Geschwindigkeit der elektrosmotischen 
Strömung bedeuten. Die elektrische Schubspannung Ho muss gleich 
der Gegenschubspannung 7 sein: 


Ho=n- 


u . 
ö +V. 

1) E.C. BineHam, Bl. Bur. Stand. 13, 309 bis 353. 1916. A.Szeevarı, Z. 
physikal. Ch. 108, 175 bis 184. 1924. M. Reiner, Koll. Z. 39, 80 bis 87, 314 bis 315, 
383., 1926. 43,1 bis 5. 1927. G. W.S. Buaık, Koll. Z. 47, 76 bis 81. 1929. 48, 283. 
1929. 2) E. HatscHek, Koll. Z. 13, 88 bis 96. 1913. W.R. Hess, Koll. Z. 27, 
154 bis 163. 1920. H. FREUNDLICH und E. SCHALEK, Z. physikal. Ch. 108, 153 bis 174. 
1924. 3) Wo. Ostwarp, Koll. Z. 47, 176 bis 187. 1929. M. Reiner und R.E. 
Rıwrin, Koll.Z. 43, 72 bis 78. 1927. 44, 9 bis 10, 272. 1928. 50, 199 bis 207. 1930. 
54, 175 bis 181. 1931. H. Krorrzuin, Z. physikal. Ch. (A) 149, 291 bis 330. 1930. 
4) J. PERRIN, J. Chim. physique 2, 601 bis 651. 1904. 
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Wird die Doppelschicht als ein Kondensator vom Potential 
betrachtet, so ist 


>0 


4nöo 
R ”r D x 
Also = Tr. (v + u (20a) 


Führen wir jetzt die Volumengeschwindigkeit (v=ug) und die 
Stromstärke (= Hgx) ein, und gehen zugleich von den elektrostatischen 
zu den elektrotechnischen Einheiten über, so wird 


anne IN% g5d 
L, = 300° . Di (o+ - ): (20b) 


Das zweite Glied in der Klammer ist unabhängig von v und i, 
d.h. es ist bei gegebenem Diaphragma und gegebener Flüssigkeit eine 
Konstante, die mit ®, bezeichnet wird: 


.„ 4nnx v+V 
Pr 2. 3 0 Nr 
I, = 300 D RN, (20«) 
öu 
wo = Be. (21) 
N 


Die Gleichung (20c) ist identisch mit der im Abschn. 3 eingeführten 
Gleichung (6). Die Ableitung zeigt, dass es möglich ist, die gefundene 
Abweichung von der HELMHOoLTzschen Gleichung durch die Annahme 
einer Fliessfestigkeit in der Doppelschicht zu erläutern. Es muss aber 
bemerkt werden, dass die Ableitung nicht streng ist und gewisse Vor- 
stellungen voraussetzt, die nicht ganz zutreffend sind, z. B. wurde die 
Doppelschicht als ein Kondensator betrachtet, obgleich eine diffuse 
Doppelschicht den Verhältnissen besser entspräche. Ausserdem haben 
die Einwände, die gegen die Verwendung des Ansatzes (19) bei Vis- 
cositätsmessungen erhoben worden sind, teilweise auch hier ihre Be- 
rechtigung. Nach Gleichung (18) soll nämlich bei einer Stromstärke, 
die kleiner als der Schwellenwert i, ist, keine Elektrosmose stattfinden; 
in der Tat wird aber im allgemeinen eine winzig kleine elektrosmotische 
Strömung beobachtet, die doch ihrer Geringfügigkeit zufolge ausser- 
ordentlich schwierig zu messen ist. In einigen Messreihen war auch 
der letzte v-Wert grösser als Gleichung (18) fordert, wie die eingeklam- 
merten k-Werte zeigen. Es ist daher wahrscheinlich, dass die Gerade 
sehr nahe der Abszissenachse in eine Kurve übergeht, die in dem 
Ursprung endet. In dem durch den verwendeten Apparat erreichbaren 
Gebiet gibt doch die Gerade, wie die Tabellen zeigen, die Messungen 
sehr gut wieder. 
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Der durch die Ableitung gefundene Ausdruck (21) für die Kon- 
stante v, zeigt, dass v, proportional dem Gesamtquerschnitt g sein soll, 
wenn man wenigstens in erster Näherung annehmen darf, dass ö und # 
unabhängig von q sind. Wie schon erwähnt, kann diese Frage an 
Hand vorliegender Messungen nicht entschieden werden. 

Die Messungen bei gleicher Porengrösse und verschiedenen ?% 
zeigten, dass v,—=0 wenn ?7 <4'0 war. Das ist nur dadurch möglich, 
dass entweder ö oder ® bei diesen pgz-Werten gleich Null ist. Da in- 
dessen das elektrokinetische Potential bei ?37=4 noch gleich etwa 
40 Millivolt ist, darf man kaum annehmen, dass die Doppelschichtdicke 
ö—=0 ist. Die einzige Möglichkeit ist daher, dass d9—=0 bei p,, < 40 ist. 
Vielleicht ist es daher auch berechtigt anzunehmen, dass im ganzen 
untersuchten Gebiet die pp-Abhängigkeit der v,-Werte in erster 
Näherung von Veränderungen der Fliessfestigkeit 9 herrührt. Es kann 
in diesem Zusammenhang daran erinnert werden, dass FREUNDLICH 
und NEUKIRCHER!) durch Viscositätsmessungen an Gelatinelösungen 
zeigen konnten, dass ® abhängig von p7 war. 

Da die Kurve (Fig. 6), die v, als Funktion von 97 zeigt, äusser- 
liche Ähnlichkeit mit der gewöhnlichen Dissoziationsgrad-pz-Kurve 
hat, wurde eine entsprechende Funktion rechnerisch geprüft, nämlich: 


v K, 


oder m Er » (22) 
H a 


WO 4y die H-Ionenaktivität, v, der Maximalwert von v, K, und 
P(=v,„"K,) Konstante sind. Eine vorläufige Prüfung zeigte, dass die 
vo-Werte bei ?z7= 46 der Gleichung genügen, bei 97 = 44dagegen nicht. 
Unter Zugrundelegung der acht letzten Werte in Tabelle 4 wurden 
P-Werte in der Nähe des bei der vorläufigen Rechnung gefundenen 
Wertes durch Einsetzen in Gleichung (22) geprüft, bis die kleinste 
Summe der Fehlerquadrate der X, -Werte erhalten wurde. In der Weise 
wurde die Gleichung (17) gefunden, die ja auch wie folgt geschrieben 
werden kann: 182.103 


Ay +182.10° 


Die Übereinstimmung zwischen gefundenen und berechneten 
Werten (Tabelle 4) sind als gut zu bezeichnen, wenn die grossen wahr- 


v,=463:10°*- (23) 


1) H. FREUNDLICH und H. NEUKIRCHER, Koll. Z. 38, 180 bis 181. 1926. 
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scheinlichen Fehler der gefundenen Werte berücksichtigt werden. Da- 
gegen weichen die berechneten Werte für p7<4'6, die durch die ge- 
strichelte Kurve in Fig. 6 wiedergegeben werden, erheblich von den 
gefundenen ab. 

Die so gefundene K,-Zahl ist dadurch bemerkenswert, dass sie 
mit nur 2% von der Affinitätskonstante Ä, der Essigsäure abweicht. 
Bei 25° ist nämlich: 

K,=(182+006)-10° und Kz=186:10°5. 

Dieses Ergebnis scheint darauf zu deuten, dass die Natrium- 
acetat-Essigsäuremischung nicht nur als p4-Regulator wirkt, sondern 
auch einen spezifischen Einfluss auf die Verhältnisse in der Doppel- 
schicht ausübt. Wie dieser Einfluss am besten aufgefasst werden soll, ist 
schwer zu entscheiden. Es sei nur darauf hingewiesen, dass Na-Ionen 
sicherlich in die äussere Schicht abgegeben werden, wodurch die 
Dissoziation der Palmitinsäuremoleküle in der Oberfläche der festen 
Phase erhöht wird. Wird aber die Essigsäurekonzentration bei kon- 
stanter Acetatkonzentration gesteigert, muss ein Teil der Na-Ionen in 
der Doppelschicht wieder ausgetauscht werden. Bei erhöhter Essig- 
säurekonzentration muss ausserdem die spärliche Dissoziation der 
reinen Palmitinsäure stark abnehmen, was möglicherweise die rasche, 
mit Gleichung (23) unvereinbare Abnahme von ®, im Py-Gebiet 
44 bis 37 erklären könnte. 

Es könnte vielleicht erwartet werden, dass die Affinitätskonstante 
der Palmitinsäure statt der der Essigsäure in der %,—Ppy-Funktion er- 
scheinen sollte. Von Bedeutung ist daher die Frage, wieviel der gefun- 
dene K,-Wert von der Affinitätskonstante der Palmitinsäure abweicht. 
Diese ist aber niemals bestimmt worden, EGn£r und Häce!) haben 
zwar darauf hingewiesen, dass die Affinitätskonstanten der höheren 
Fettsäuren aller Wahrscheinlichkeit nach sehr nahe gleich 1- 105 sind. 
Es kann daher kaum berechtigt sein, die X, -Konstante als die Affinitäts- 
konstante der Palmitinsäure anzusehen. Um den Einfluss der Puffer- 
lösungen auf die Stromstärkeabhängigkeit bei Elektrosmose klarzu- 
legen, muss natürlich die vorliegende einzige Messreihe durch Messun- 
gen mit Puffern verschiedener Zusammensetzung ergänzt werden. 

Die durch die Gleichungen (16) ausgedrückte p7-Abhängigkeit des 
elektrokinetischen Potentials ist wegen der Diskontinuität bei ?4= 480 
von besonderem Interesse. Auf eine theoretische Deutung dieses Über- 


1) H. Eox£r und G. Häcc, Phil. Mag. (7) 4, 667 bis 670. 1927. 
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gangs zwischen den beiden Funktionen (16a) und (16b) muss natürlich 
solange verzichtet werden, bis der vorliegende einzige Fall durch ein 
genügend umfassendes experimentelles Material ergänzt worden ist. 
Es sei nur hervorgehoben, dass die Unstetigkeit der {,—P;r-Funktion 
wahrscheinlich auf eine durchgreifende Veränderung in der diffusen 
Doppelschicht zurückzuführen ist, und dass die grösste Veränderung 
der Dissoziation der Puffersäure bei dem py-Wert eintritt, der gleich 
—log K, ist (K,=die Affinitätskonstante der Säure). Für Essigsäure 
ist —log K,=4'73, während die Unstetigkeit bei p,=4'80 liegt, d.h. 
es liegt eine annähernde Übereinstimmung vor. 

Gleichung (16b) kann ja auch wie folgt geschrieben werden: 

&,=—11'19- log ay 

und kann daher als ein Spezialfall der Gleichung angesehen werden, 
die GLIXELLI und WIERTELAK!) verwandten, um den Einfluss von 
Neutralsalzen auf das elektrokinetische Potential wiederzugeben. 

Schliesslich dürfte ein kurzer Vergleich zwischen den Ergebnissen 
vorliegender Arbeit und denen der in der Einleitung erwähnten Ar- 
beiten verwandter Themata von einigem Wert sein. Von SCHÖNFELDT 
wurde, wie erwähnt, an keramischen Diaphragmen gefunden, dass £ 
mit der Stromstärke zunahm. Für diese Abhängigkeit gab er die 
Gleichung {={£,' (l-+ai) an, die doch mit Hilfe der von ihm ver- 
öffentlichten Werte nicht nachgeprüft werden kann, weil die Strom- 
stärke bei jeder Messreihe nur mit zwei Werten angegeben ist. Seine 
Gleichung besagt, dass £ linear mit i zunehmen sollte. Bei den vor- 
liegenden Messungen an Palmitinsäurediaphragmen war dagegen, wie 
aus den Gleichungen (1), (4) und (6) unmittelbar hervorgeht, 


=. {1-°) 24) 


d.h., & nimmt mit i in einer Hyperbel zu (Fig. 2). 

Die Kurven in der vorläufigen Mitteilung von Errisch und 
ZWANZIG scheinen auch Hyperbeln zu sein, die Gleichung (24) genügen 
(wenn ö durch den Druck P ersetzt wird). ErTisch und ZwaAnzıG 
erklären die Druckabhängigkeit des Strömungspotentials durch einen 
tangentialen Schichtenabriss, welcher der festen Phase um so näher 
liegt, je höhere mechanische Energie aufgewendet wird. REICHARDT?) 


1) S.GLIXELLI u. J. WIERTELAK, Koll.Z.45, 197 bis203. 1928. ®2) H. REICHARDT, 
Z. physikal. Ch. (A) 154, 337 bis 357. 1931. 
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der deren Ergebnisse auch erörtert, nimmt dagegen an, dass die Grenz- 
flächenzähigkeit von der Schubspannung abhängt. Die in vorliegender 
Arbeit entworfene Theorie der Elektrosmose kann als ein Spezialfall 
dieser Annahme angesehen werden. 


Tabelle 6. 


Druckabhängigkeit des Strömungspotentials an Cellulose- 
diaphragmen nach Messungen von MARTIN und GORTNER (l. c.). 





Methylalkohol iso-Propylalkohol n-Butylalkohol 
Cellulose negativ geladen) | (Cellulose negativ geladen) | (Cellulose positiv geladen 


pP E|E|E+HI P| BE|E E+R| pP E|E|E+E 
| 
| 

















eomHlg mV | P P [emiäg mV | P| P (emig mV | P| P 
196 | 210/107) 434 | 1698 114 067 257 | 171) 1120/656| 74 
272 569 209 445 | 2679 350 1731) 251 | 251) 1726|688| 755 
360 | 974 270 448 | 3676 619 1168| 256 | 3725| 2308 7170| 763 
441 | 1326 301) 446 [4727 881 186) 255 | 404| 2908 719) 762 
553 | 1843 333 449 | 5736 1152 201) 257 | 483| 3487723] 757 
11°02 | 4331393 | 451 | 6727 1476 219| 267) | 587| 4250|724| 753 
1638 | 6597 403 | 442 | 7795 1751 2265| 266) | 7’32| 5325|727| 751 
2569 |1055°9 4111 436 955 | ,937| 6862 |733| 761 
36°18 15192 420 438 40:00, | 1128| 82311730) 74 
143 78 11334 | 9900 |74°2| 755 

+01 15'67 11812 | 754 | 765 

‘ 1918 14410 752) 760 

| 756 
+01, 

k=43. =584umV. | 1=25. G=184mV. | k=756. = 52°0 mV. 

H=64+22. E, = 322 + 04. K=17+13. 


Bei Messung des Strömungspotentials an Cellulosediaphragmen 
fanden MARTIN und GORTNER, wie schon in der Einleitung erwähnt, 
dass das elektrokinetische Potential bei einigen organischen Flüssig- 
keiten mit dem Druck zunahm, bei anderen dagegen nicht. Der Ver- 
fasser vorliegender Arbeit hat die von diesen gefundenen Werte durch- 
gerechnet und dabei ähnliche Verhältnisse wie bei Elektrosmose durch 
Palmitinsäure gefunden. In Tabelle 6 sind die Werte für P (Druck), 
E(Strömungspotential) und = der MARTIN-GORTNERschen Arbeit ent- 
a ist eine durch Prüfung verschiedener E,-Werte 
gefundene Konstante mit möglichst kleinem wahrscheinlichem Fehler. 


Die Werte von 


nommen; k= 


4 


p zeigen einen ausgeprägten Gang, während die k-Werte 
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nur mit den Versuchsfehlern schwanken!). (Bei iso-Propylalkohol 
weichen doch die beiden letzten k-Werte ab.) 

Es scheint daher wahrscheinlich zu sein, dass der in vorliegender 
Arbeit dargelegte Zusammenhang zwischen Stromstärke und Elektros- 
mose und der von ETTISCH und ZwaAnzıG und MARTIN und GORTNER 
gefundene Einfluss des Druckes auf das Strömungspotential die gleiche 
Ursache haben. Dagegen zeigt die erwähnte Untersuchung von MANnE- 
GoLD und SOoLr, dass bei Elektrosmose durch Kollodiummembranen 
andere Verhältnisse vorliegen: Das elektrokinetische Potential nimmt 
hier mit wachsender Stromstärke ab, und die Volumengeschwindigkeit 
ist keine lineare Funktion der Stromstärke. 


Zusammenfassung. 

l. Gemäss der HELMHOLTZ-SMOLUCHOWSKIschen Gleichung soll 
bei gegebenem Diaphragma und gegebener Lösung die elektrosmotische 
Volumengeschwindigkeit ® proportional der Stromstärke i sein, mit 
anderen Worten, das elektrokinetische Potential soll unabhängig von i 
sein. Messungen an Palmitinsäurediaphragmen mit Acetatpuffern 
zeigen aber, dass v nicht proportional, sondern linear mit © zunimmt: 
v=ki—vy=k-(t—i,) (wo k, i, und v,=ki, Konstante sind). 

2. Dies Ergebnis kann durch Annahme einer Fliessfestigkeit in 
der Doppelschicht erklärt werden. Von BmwGHAams Ansatz für die 
Schubspannung ausgehend, erhält man durch eine elementare Ablei- 
tung eine modifizierte HELMHOLTZ-SMOLUCHOWSKIsche Gleichung, ge- 
mäss welcher das elektrokinetische Potential {, proportional k—= = 
ist. Das scheinbare, aus der alten Gleichung berechnete elektrokineti- 
sche Potential Z£ ist daher: (=[£,: 1 er 2): d.h. £ nimmt mit © in einer 


Hyperbel zu. 

3. Die Ableitung ergibt auch, dass v, proportional dem Gesamt- 
querschnitt qg der Diaphragmaporen ist. Messungen bei ?7=48 an 
Palmitinsäurediaphragmen verschiedener Porengrössen ergaben aber 
für v, so unregelmässige Werte, dass dies Verhältnis nicht bestätigt 
werden kann. Auch scheint {, von g abhängig zu sein. 


!) In ein paar Fällen war doch die Druckabhängigkeit nicht so übersichtlich: 
bei iso-Butylalkohol ging { durch ein Maximum, und bei Äthylenglykol (nach 
längerer Einwirkung der Flüssigkeit auf die Cellulose) nahm { mit zunehmendem 
Druck ab. Der letzte Fall kann zwar durch Einsetzung eines negativen E,-Wertes 
wiedergegeben werden. 
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4. Sowohl £, als auch v, sind Funktionen von 97. Da die Arbeit 
vorläufig auf Acetatpuffer beschränkt wurde, kommen hier nur pg-Werte 
zwischen 3'7 und 5'7 in Betracht. £7 gegen p}, aufgetragen ergibt zwei 
(Gerade, deren Schnittpunkt 97, =23'0 ist. Die entsprechenden Glei- 
chungen für Z, in Millivolt sind bei diesem Diaphragma (g=921 
-10°® cm?) und 25°: £,=13'78- Y p, —7'84 und Z,—=11'19- p7,, je nach- 
dem 97 kleiner oder grösser als 48 ist. 

v, hängt von der Dissoziation der Puffersäure ab. Für p4, >4% 
wird vo, dıırch die Gleichung = a == = gut wiedergegeben (a, = H- 

m 0 
„ und K,„=Konstante). Ä,=1'82- 10°° weicht mit 
nur 2% von der Affinitätskonstante der Essigsäure ab. — v, nimmt für 
Pu =44 stärker ab als diese Gleichung fordert, und ist für 247 <4V 
praktisch gleich Null. In diesem Fall ist also die unveränderte Hern- 
HOLTZ-SMOLUCHOWSKIsche Gleichung gültig. 

5. Bei Vorversuchen wurde die Elektrosmose durch Cetylalkohol 
und Palmitinsäure, die ja die gleiche Kohlenstoffkette enthalten, ver- 
glichen. Mit Acetatpuffer, p7=5'4, bei 25° war für Cetylalkohol 
£o—=23°5 Millivolt, für Palmitinsäure £,=590 Millivolt. 

6. Das von MARTIN und GORTNER an Üellulosediaphragmen ge- 
messene Strömungspotential E nimmt mit dem Druck P in einigen 
Fällen nicht proportional, sondern linear zu: E=kP-E, (k und 
E,= Konstante), d.h. es liegen ähnliche Verhältnisse wie bei Elektros- 
mose durch Palmitinsäure vor (vgl. ETTISCH und Zwanzig). 
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Über eine neue Methode zur Verfolgung der katalytischen 
Wirkungen des Systems Palladium — Wasserstoff mit Hilfe von 
Widerstandsmessungen. 

Von 
C. A. Knorr. 

(Mit 9 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 25. 8. 31.) 


Es wird untersucht, durch welche Umstände die Geschwindigkeit der Ab- 
yabe von Wasserstoff aus Palladium in Gegenwart von Wasserstoffacceptoren be- 
einflusst wird. 

Wegen der Resultate vergleiche die Zusammenfassung. 


I. Untersuchungsmethode. 

Für das Verständnis gewisser heterogener Katalysen, elektrischer 
Polarisationseffekte, elektrischer Durchschläge in Flüssigkeiten und 
anderer Vorgänge ist es wertvoll, mit möglichst einfachen Mitteln die 
jeweilige Beschaffenheit einer Metalloberfläche, die nach den neueren 
Vorstellungen je nach den äusseren Bedingungen sehr verschieden 
geartet sein kann, durch geeignete in speziellen Fällen angestellte 
Experimente kennen zu lernen. 

Von der Beschaffenheit der Metalloberfläche stark abhängig er- 
weist sich die Geschwindigkeit der Aufnahme oder Abgabe von Wasser- 
stoff durch gewisse Metalle und speziell durch Palladium, dessen Fähig- 
keit, beträchtliche Mengen Wasserstoff aufzunehmen bzw. abzugeben, 
seit den Arbeiten von GRAHAM!) bekannt ist. 

Nimmt die Menge des von einem bestimmten Stück Palladium 
aufgenommenen Wasserstoffs zu, so tritt eine der Gehaltszunahme ent- 
sprechende Menge Wasserstoff durch die Oberfläche des Metalls hin- 
durch und diffundiert dann weiter in das Innere. Die Geschwindigkeit 


1) Tu. GRAHAM, I. Arbeit: Phil. Trans. 156, 415. 1866. Phil. Mag. 32, 503. 1866. 
Pr. Roy. Soc. 15, 223. 1866. Pogg. Ann. 129, 576. 1866. Lieb. Ann., Suppl.-Bd. 5, 1. 
1867. II. Arbeit: Phil. Mag. 36, 63. 1868. Pr. Roy. Soc. 16, 422. 1868. Pogg. Ann. 
134, 321. 1868. Lieb. Ann. Suppl.-Bd. 6, 284. 1868. III. Arbeit: Phil. Mag. 37, 122. 
1869. Pr. Roy. Soc. 17, 212. 1869. Pogg. Ann. 136, 317. 1869. Lieb. Ann. 150, 353. 
1869. IV. Arbeit: Phil. Mag. 38, 459. 1869. Pr. Roy. Soc. 17, 500. 1869. Pogg. Ann. 
138, 49. 1869. Lieb. Ann. 152, 168. 1869. Weitere Arbeiten über Palladium und 
Wasserstoff findet man zitiert bei E. Bose, Z. physikal. Ch. 34, 710. 1900 und bei 
L. W. McKeEHan, Physic. Rev. (2) 21, 334. 1921. 
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des Gesamtprozesses der Wasserstoffaufnahme wird durch denjenigen 
der genannten Einzelvorgänge (Eintritt durch die Metalloberfläche und 
Diffusion im Metallinnern) bestimmt, der am langsamsten abläuft. Für 
die Geschwindigkeit der Wasserstoffabgabe gilt sinngemäss das Gleiche: 
Von den Einzelvorgängen ist der langsamste für die Geschwindigkeit 
des Gesamtvorgangs massgebend. 

Die nachfolgend beschriebenen Versuche haben ergeben, dass sich 
die Vorgänge im Metallinnern im allgemeinen wesentlich rascher al 
spielen, als diejenigen, welche durch die Oberflächenbeschaffenhei. 
des Metalls beeinflusst werden, so dass die zuletzt genannten Prozesse 
meistens geschwindigkeitsbestimmend sind. Durch Messung der Ge- 
schwindigkeit des Gesamtprozesses der Aufnahme oder Abgabe von 
Wasserstoff durch Palladium kann man daher unmittelbar Aufschluss 
über den jeweiligen Zustand der Palladiumoberfläche erhalten. 

Wohl am bequemsten benutzt man für diese Messungen die von 
GRAHAM erstmalig!) beobachtete Erscheinung, dass sich der elektri- 
sche Widerstand des Palladiums bei der Absorption von Wasserstofi 
sehr stark erhöht. 

Nach FiscHeEr?) beträgt die Widerstandserhöhung des Palladiums 
bei Sättigung mit Wasserstoff etwa 70%. 

Unter Verwendung der von FISCHER veröffentlichten Tabellen, 
kann man aus den Dimensionen und den Widerstandswerten eires 
Palladiumdrahtes in beladenem und unbeladenem Zustand, dessen 
Gehalt an Wasserstoff berechnen, und die beobachteten Widerstands- 
änderungen als Mass für die in der Zeiteinheit von einem Palladiun. 
draht aufgenommenen oder abgegebenen Wasserstoffmengen benutzen. 


Auf diese Weise lassen sich die Vorgänge der Beladung des Drahtesf 


durch molekularen Wasserstoff oder durch andere Stoffe und der Ent- 
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ladung desselben durch einen beliebigen Wasserstoffacceptor bequem: 
gesondert verfolgen und die Geschwindigkeiten dieser Reaktionen fort-F' 
laufend quantitativ bestimmen. So ist es z. B. bei einer katalytischen] 


Hydrierung möglich, einerseits die Geschwindigkeit der Wasserstoff- 
aufnahme durch das den Katalysator darstellende Palladium und voll- 
kommen getrennt hiervon die Geschwindigkeit der Wiederabgabe des 
Wasserstoffs durch dieses Metall an die zu hydrierende Substanz zu 


studieren und so Kenntnis von diesen beiden bei jeder Hydrierung 
anzunehmenden Teilvorgängen zu erhalten. 
1) TH. GRAHAM, Pogg. Ann. 136, 325. 1869. 2) F. Fischer, Ann. Physik 


20, 503. 1906. 
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II. Versuchsanordnung. 


Die für die meisten Versuche benutzten, von Heraeus als rein bezogenen Pal- 
ladiumdrähte zeigten innerhalb der Messfehler die dem reinen Palladium zukommende 
Leitfähigkeit!). Der Durchmesser der Drähte war 0'] mm, die Länge etwa 20 cm 
bzw. 40 cm. Sie kamen in Form von Spiralen gebogen und an den Enden mit Silber 
an dicke Kupferdrähte angelötet zur Verwendung, und wurden nach WHEATSTONE 
gegen einen Ruhstratvergleichswiderstand geschaltet. Statt einer Schleifdrahtbrücke 
rurde ein Präzisionskompensationsapparat mit Kurbelschaltung von Hartmann 
‘Braun in der zur Messung von Widerständen vorgesehenen Schaltung verwendet. 
Als Nullinstrument diente ein Galvanometer von Siemens & Halske mit einer Emp- 
findlichkeit von 10° 6 Amp. pro Skalenteil und einem Widerstand von etwa 100 Ohm. 
Die Stärke des Messstromes hatte die Grössenordnung von einigen Milliampere und 
wurde stets so reguliert, dass sich der Draht nicht merklich erwärmte. 

Die Drähte konnten bequem elektrolytisch mit Wasserstoff beladen und zwecks 
Befreiung von Verunreinigungen elektrisch geglüht werden. Der Strom bei der 
Elektrolyse betrug meist etwa 10 Milliamp., der Glühstrom etwa 1 Amp. Die für 
lie verschiedenen Zwecke nötigen Stromkreise wurden jeweils durch einfaches Um- 
schalten von Wippen geschlossen. 

Die beiden mit dem Palladiumdraht verlöteten Kupferdrähte waren durch 
einen Gummistopfen hindurchgesteckt, mit dessen Hilfe die betreffende Draht- 
spirale in Glasrohre dicht eingesetzt werden konnte, Der Stopfen hatte noch eine 
dritte Bohrung zur Einführung eines bei der Elektrolyse als Anode dienenden 
Platindrahtes. Als Elektrolyt wurde bei der Beladung der Drähte !/,, norm. 
Schwefelsäure verwendet. Die maximale Widerstandsänderung beträgt, wie be- 
kannt, etwa 70% des Anfangswiderstands. 19/5, dieses Wertes konnte noch gut 
serhessen werden. 

Für die Messungen genügte vorerst die Anwendung eines auf Zimmertempe- 
ratur befindlichen Wasserbades. Die durch Temperaturschwankungen hervor- 
;rufenen Widerstandsänderungen betrugen etwa 10/,, für 0'2°C2) und konnten 
bisher vernachlässigt werden. 

Aus praktischen Gründen muss man dafür sorgen, dass sich die Beladung 
oder Entladung der Drähte in günstig bemessenen Zeitintervallen vollzieht. Falls 





der Zustand des Drahtes, die Temperatur und der Druck des beladenden Wasserstoff- 
gases oder etwa die Konzentration der zur Entladung dienenden Lösung gegeben 
sind, kann man die zur Entladung oder Beladung erforderliche Zeit noch in weiten 
Grenzen durch geeignete Wahl der Drahtdimensionen beliebig festlegen. 


Die Geschwindigkeit der Beladung bzw. Entladung kann man zweckmässig 
durch den Ausdruck @ = . . nd charakterisieren, wobei W, den Widerstand des 


0 
unbeladenen und W den des beladenen Drahtes bedeutet. Die Abhängigkeit dieser 
Grösse @ von den Dimensionen des verwendeten Drahtes ergibt sich wie folgt: Nach 


s i W 
den Versuchsresultaten von FIscHEr?) besteht zwischen dem Quotienten und dem 


W, 


1) Vgl.z.B.: W. JÄGER und H. DiEssELHORST, Abh. Phys.-Techn. Reichsanst. 3, 
269. 1900, zitiert nach LANDOLT-BÖRNSTEIN, 4. Aufl., S. 1090. 2) W. JÄGER und 
H. DIESSELHORST, loc. cit. 3) F. FiscHER, loc. cit. 


7. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 157, Heft 1/2. 10 
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Volumen des von dem Draht aufgenommenen Wasserstoffs Linearität, und zwar 


in folgender Form: W. —a+b-H. Unter H versteht Fischer das vom Drahtf 
absorbierte Wasserstoffvolumen, ausgedrückt in Vielfachen des Drahtvolumens. 
a und b sind Konstanten (a= 1'0292, b=0'000668). Die Gleichung gilt für Werte f 
von H zwischen 30 und 950. Das absorbierte Wasserstoffvolumen in Kubikzenti- H 
metern H’ (bei 0° und 760 mm) ist dann: H’=H-V, wenn V das Volumen ds 
Drahtes in Kubikzentimetern bedeutet. Es ergibt sich daraus durch Differentiation 
der FıscHeeschen Gleichung nach der Zeit: 

1 EEE b dH’ 
RE een a ae 
















G= 


H'. 
ist nun offenbar der Grösse 


dt 
der Drahtoberfläche proportional. Bezeichnet d den Drahtdurchmesser, ! die Draht. 
länge und %k eine Konstante, so ist q 


dH’ d!.I.n 
7 =k-.d.!l-a und V= are 


Setzt man beide Ausdrücke in vorstehende Gleichung ein, so wird: 


Die zeitliche Änderung des Wasserstoffgehalts 


G=4b.k:—;—=K. = 


Die auf den Widerstand des unbeladenen Drahtes bezogene, in der Zeiteinheit 
erfolgende Widerstandsänderung ist demnach umgekehrt proportional dem Durch- 1 
messer des Drahtes. Man kann also die für die völlige Beladung oder Entladung i 
von Palladiumdrähten erforderliche Zeit bei sonst gegebenen Bedingungen durch 
Änderung des Drahtdurchmessers beliebig variieren und durch Anwendung sehr 
dünner Drähte weitgehend abkürzen. Auch kann man den Ein- oder Austritt un 
so kleinerer Wasserstoffmengen messen, je dünnere Drähte man verwendet. 

Die Grenze der Genauigkeit der elektrischen Messungen wird durch die be- ! 
schriebene Anordnung noch nicht erreicht. So haben HArpına und SmitH!) den i 
relativen Widerstand eines Palladiumdrahtes von 0°05 mm Durchmesser mit einer f° 
Genauigkeit von 1:50000 gemessen und damit die in dieser Arbeit angegebene 
Grenze von 10/,, um das 50fache übertroffen. 





Ill. Versuche. 
1. Entladungen in sauren Bichromatlösungen. 


Die elektrolytisch mit Wasserstoff beladenen Palladiumdrähte 
wurden in Kaliumbichromatlösungen, die mit Schwefelsäure ange- 
säuert waren, eingetaucht?). Die Konzentration der Lösungen war 


1) E.A. Harvına u. D. P.SmitH, J. Am. chem. Soc. 40, 1508. 1918. 2) Falls 
eine Erwärmung der Drähte durch zu grosse Messströme vermieden wurde, konnte 
eine, allein durch das Eintauchen des Drahtes in die Elektrolytlösung verur- 
sachte Widerstandsänderung niemals beobachtet werden. Es ist demnach experi- 
mentell erwiesen, dass der Anteil des Messstromes, welcher durch den Elektrolyten 
geht, bei der vorliegenden Versuchsanordnung vernachlässigt werden darf. 
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anfangs immer !/,norm., bezogen auf Bichromat und ebenfalls 
'/norm. bezogen auf Schwefelsäure. Die Resultate der Messungen 
sind in Fig. 1 veranschaulicht. Auf der Ordinate ist als Mass für die 
jeweils im Draht vorhandene Wasserstoffmenge der Widerstand des 


Drahtes in Ohm, auf der 
Abszisse die Zeit in Mi- 
nuten aufgetragen. Be- 
trachtet man zunächst 
Kurve I!), welche sich auf 
die Entladung eines neuen, 
durch Ausglühen gereinig- 
ten, erstmalig elektroly- 
tisch beladenen Drahtes 
bezieht, so sieht man, dass 
die Geschwindigkeit der 
Entladung zunächst in 
den ersten Minuten etwas 
zunimmt, dann aber fast 
vollständig konstant wird 
und erst gegen Schluss 
der Reaktion allmählich 
wieder abklingt. 

Der entladene Draht 
wurde aus der Bichromat- 
lösung herausgenommen, 
mit destilliertem Wasser 
gespült, erneut in ver- 
dünnter Schwefelsäure 
elektrolytisch beladen und 
wieder mit der gleichen 
Bichromatlösung in Be- 
rührung gebracht. Die 


330 





2,00 





a. 


Fig. 
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l. Entladungen eines mit Wasserstoff be- 


ladenen Palladiumdrahtes in saurer !/,, norm. 


Kaliumbichromatlösung. 


Entladung erfolgte nunmehr, wie Kurve II zeigt, erheblich rascher. 
Der Draht wurde dann noch ein drittes Mal nach vorhergehender 
Beladung durch dieselbe Lösung entladen (Kurve III). 


1) Anmerkung bei der Korrektur: In Fig. 1 sind die Kurven durch ein 


Versehen nicht numeriert worden. Sie sollten, um dem Text zu entsprechen, im 
unteren Teil der Figur von rechts nach links mit I, III, II bezeichnet sein. 
10* 
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Die Kurven II und III haben den gleichen Typus wie Kurve 1. 
Nach kurzer Induktionsperiode erfolgt die Entladung der Drähte mit 
angenähert konstanter Geschwindigkeit. Die Konzentration des Was- 
serstoffs im Drahtinnern ändert sich dabei natürlich ständig, die der 
sauren Bichromatlösung bleibt dagegen konstant, da von der gesamten 
Menge des Oxydationsmittels nur ein kleiner Bruchteil reagiert. 

Unter diesen Umständen liegt es nahe anzunehmen, dass die Ge- 
schwindigkeit des Entladungsvorgangs durch die Konzentration der 
sauren Bichromatlösung massgebend beeinflusst wird. 

Diese Annahme lässt sich leicht experimentell bestätigen, falls 
man dafür sorgt, dass der Draht nicht während des Versuchs mit der 

Luft in Berührung kommt, wobei die Oberfläche 
des Drahtes entsprechend den in Abschn. III, 3 
c geschilderten Erfahrungen häufig Verunreinigungen 
aufnimmt, welche den Ablauf des Entladungsvor- 
gangs beeinflussen. 
Für die Versuche wurde ein besonderes, in 
a b Fig. 2 abgebildetes Gefäss benutzt, mit dessen 


Hilfe in der Umgebung des ununterbrochen ein-F 


getauchten Drahtes durch Vermischen verschie- 
‚den konzentrierter Lösungen bequem eine be- 
füss zur Bestimmung |; hige Konzentrationsänderung herbeigeführt wer- 
der Konzentrations- 8 PB 8 
abhängigkeit. den konnte. 

Das Rohr a wurde mit !/,, norm., das Rohr ) 
mit dergleichen Menge !/,norm. Kaliumbichromatlösung gefüllt. Beide 
Lösungen waren, wie stets, mit der äquivalenten Menge Schwefelsäure 
versetzt. Es wurde nun ein mit Wasserstoff beladener Palladiumdraht 
in die !/,„, norm. Lösung in Rohr a eingetaucht. Als sich der Draht 
dann etwa zur Hälfte entladen hatte, wurden die Flüssigkeiten in den 
beiden Rohren durch rasches, mehrfach wiederholtes Hochsaugen in 
das Gefäss c und nachfolgendes Herunterfliessenlassen gut vermischt. 
Die Erweiterungen in den Gefässen a und b, welche ebenfalls zur Hälfte 
mit Lösung gefüllt waren, bewirkten dabei, dass sich während des 
Hochsaugens die Höhe des Flüssigkeitsspiegels nicht sehr stark ver- 
änderte und der grösste Teil des Drahtes stets mit Lösung in Be- 
rührung blieb. 

Die Versuche wurden mehrfach wiederholt. Es zeigte sich, dass, 
wie durch Fig. 3 veranschaulicht wird, die Geschwindigkeit der Ent- 
ladung in der durch Vermischen erzeugten sauren !/,,norm. Kalium- 


Fig.2. Entladungsge- 
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bichromatlösung mit einer innerhalb der Fehlergrenze liegenden Ab- 
weichung von weniger als 10% doppelt so gross war, wie in der sauren 
'/,norm. Kaliumbichromatlösung, also tatsächlich Proportionalität 
zwischen der Geschwindigkeit der Entladung und der Konzentration 
der Lösung an Kaliumbichromat und Schwefelsäure besteht. 


Man findet also, dass bei den vorliegenden Versuchen die Geschwin- 
digkeit der Wasserstoffabgabe aus dem Draht der Konzentration der 
als Wasserstoffacceptor wirkenden Lösung proportional ist und durch 
Änderung der Wasserstoffkonzentration im Draht in weiten Grenzen 
nicht beeinflusst wird. 


Ohm 
670 
6,50 
6,30 
6,70: 

590 


y 


3,70 Verdoppelung der 
550: x. ,/ Nanzentrahon 
530 } 
510 
490 
470 
450. 
a) a WE SE 
——>Minuten 








Fig. 3. Konzentrationsabhängigkeit der Entladungsgeschwindigkeit. 


2. Diskussion der mit sauren Bichromatlösungen erzielten Resultate. 


Die vorstehend aufgeführten Resultate erklären sich im wesent- 
lichen dadurch, dass die Konzentration der Wasserstoffatome oder 
der Wasserstoffionen in Palladium bei Sättigung mit rund 80 Mol/Liter!) 

2000 


| etwa 5000 mal grösser ist, als die Konzentration der 
| 224. (1 + 


20 
273] | ı 
wässerigen Lösung, welche 60 Mol/Liter Kaliumbichromat und ent- 


sprechend noch weniger für die Entladung wirksame Moleküle, wie 
etwa undissoziierte Bichromsäure und anderes enthält. 


1) Die Wasserstoffkonzentration im Draht wurde unter der Voraussetzung 
berechnet, dass sämtliche Wasserstoffmoleküle in Atome bzw. Ionen gespalten sind. 
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Offenbar liegen die Verhältnisse hier in mancher Beziehung ähn- 
lich, wie etwa bei der Knallgasreaktion an Platin, welche von Bopex- 
STEIN näher untersucht wurde!), oder bei der von ScHwAB und 
Knoeu?) studierten Grenzflächenreaktion zwischen Thiosulfat in 
Wasser und Jod in Tetrachlorkohlenstoff. Die Geschwindigkeit der 
Umsetzung erweist sich auch bei diesen Reaktionen als praktisch una)- 
hängig von der Konzentration des einen in starkem Überschuss vor- 
handenen Reaktionsteilnehmers. 


Durch eckige Klammern seien die Konzentrationen des Oxyda- 
tionsmittels [0] in der Lösung bzw. des Wasserstoffs [4] im Draht- 
innern, durch runde Klammern die entsprechenden Konzentrationen 
(0) und (H) an der als Kontakt wirkenden Drahtoberfläche bezeichnet. 
Man kann dann ganz analog wie bei SchwAB und Knoetu folgenden 
Ansatz machen: 


kl) (A): (3) 


Die Diffusion des Oxydationsmittels zum Kontakt hin erfolgt nach 
Gleichung (1), diejenige vom Kontakt fort nach Gleichung (2), der 
Verbrauch des Oxydationsmittels durch die Reaktion schliesslich geht 
nach Gleichung (3) vor sich. 


Da an den Kontakt in der Zeiteinheit eine ebenso grosse Menge 
des Oxydationsmittels herandiffundiert, wie durch die chemische Reak- 
tion und die Rückdiffusion dort verschwindet, ergibt sich: 


k,-[0] = k,(0) + k,- (0) (H) 
oder 
 k,l0] . 
er) 4 
oder k 
TB a ee © 
u 


Setzt man den Wert für (0) aus Gleichung (5) in Gleichung (3) ein, 
so erhält man für die Reaktionsgeschwindigkeit wieder analog wie 
ScHwAB und KnoELL: 


1) M. BODENSTEIN, Z. physikal. Ch. 46, 725. 1903. Lieb. Ann. 440, 177. 1924. 
2) G. M. Schwag und H. Knoeıı, Z. physikal. Ch. 147, 38. 1930. 
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k, 
k, „ [0)-(M) 


Ä U 
k, 
2) 


Wird der FERRTERN. " -(H) im Nenner gross gegen Eins, so geht 


| Gleichung (7) über in d(0) 
BE 

' d.h. die Reaktionsgeschwindigkeit wird dann von Änderungen der 
; Wasserstoffkonzentration unabhängig, wie es das experimentelle Er- 


= k,[0)], (8) 


‚ gebnis erfordert. Offenbar wird nach Gleichung (6) N (H) dann gross 


k, 
gegen Eins, wenn die Konzentration des Oxydationsmittels an der 
| Drahtoberfläche (0) gegenüber derjenigen in der Flüssigkeit [0] sehr 
klein wird, wenn sich also am Reaktionsort wegen eines grossen 
Wasserstoffüberschusses praktisch sämtliche auftreffenden Moleküle 
des Oxydationsmittels umsetzen können. 
Die Reaktionsgeschwindigkeit ist nach Gleichung (3) und (4): 
d(0) 
Sa 
Ausserdem lässt sich die Reaktionsgeschwindigkeit nach NERNST!) 
und BRUNNER?) mit dem Diffusionskoeffizienten des Oxydations- 
mittels D, der Grösse der aktiven Oberfläche F, dem Volumen V 
und der Diffusionsstrecke ö in Beziehung setzen: 
-9 -73110)- (0). (0) 
Berücksichtigt man, dass im vorliegenden Falle am Reaktions- 
ort (0) verschwindend klein ist, so ergibt sich bekanntlich durch Kom- 
bination der Gleichungen (9) und (10): 
D.F 
I. (u) 
Da sich die Reaktionsgeschwindigkeit während des Hauptteils der 
Reaktionszeit als konstant erweist, kann man in Gleichung (10) für 


d( 
dt 
die bei der Reaktion insgesamt verbrauchte Menge des Oxydations- 


= k,[0] — k,(0). (9) 


9 den Differenzenquotienten einsetzen und erhält, falls mit A(0)-V 


1) W. Mani, 2. physikal. Ch. 47, 52. 1904. 2) E. BRUNNER, Z. physikal. 
Ch. 47, 56. 1904. 
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mittels und mit At die aus dem linearen Teil der Kurven abgeleitete 


gesamte Reaktionszeit bezeichnet wird: 

A(0) _D.F __A(0):V-ö 2 
Hr = 4:[0].D’ ) 
woraus sich die Grösse des aktiven Anteils der Gesamtoberfläche an- 
genähert berechnen lässt. 


Der Draht mit 1'6- 10°3?cm? Inhalt kann bei 20° maximal etwa 


—V- [0) oder F 


das 1000fache seines Volumens, also etwa 1'6 cm? oder ARD 
24000 15000 
Mol Wasserstoff abgeben und verbraucht dann A(O)V oder etwa 
l 1 
45000 60000 “oljem‘ 
At ergibt sich aus dem linearen Teil der Kurve III (Fig. 1) etwa zu 
20 Minuten oder !/„» Tag. Für D sei in erster Näherung 1 cm?/Tag 
gesetzt, was etwa dem Wert für Schwefelsäure entspricht. ö kann, 
da Rührung auf die Reaktionsgeschwindigkeit keinen grossen Einfluss 
hatte, mit BRUNNER!) angenähert gleich 2- 10°3®cm gesetzt werden. 
Man erhält dann: 


Mol Kaliumbichromat. [O0] ist r Mol /Liter oder 


F=0'2cm?. (13) 


Aus den Dimensionen des Drahtes berechnet sich für die gesamte 
Oberfläche F’ etwa 0°6 cm?. Man sieht also, dass in dem durch Fig. 1, 
Kurve III, veranschaulichten Versuch die Reaktion nicht sehr wesent- 
lich langsamer vonstatten geht, als es bei vollständig aktiver Draht- 
oberfläche der Fall sein würde. Es ist allerdings zu bedenken, dass die 
Oberfläche des Drahtes F’ nicht als vollständig glatt angenommen 
werden darf und demnach in dem der Rechnung zugrunde gelegten 
Falle weniger als !/; der Drahtoberfläche aktiv gewesen sein dürfte. 

Durch den Umstand, dass man auf diese Weise zu einem plau- 
siblen Wert für die Grösse der aktiven Oberfläche des Drahtes gelangt, 
wird die aus den Ergebnissen der Experimente gefolgerte Auffassung 
bestätigt, dass für den Entladungsvorgang die Diffusionsgeschwindig- 
keit des Oxydationsmittels massgebend ist. 

Andererseits ergibt sich in ganz analoger Weise, dass der Wasser- 
stoff in Palladium meist sehr viel rascher diffundiert, als es dem Ab- 
lauf der Reaktion entspricht. Ausserdem muss noch in Betracht ge- 
zogen werden, dass die Berechnung nach NERNST und BRUNNER für 
kleine Diffusionsstrecken wahrscheinlich noch zu niedrige Werte für 


1) H. BRUNNER, loc. cit. 
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die Diffusionsgeschwindigkeit des Wasserstoffs in Palladium liefert, 
da, wie inzwischen mit B. ROSENFELD angestellte Versuche zeigen, 
Diffusionspotentiale in dem Metallinnern eine grosse Rolle spielen. 

Die Ergebnisse der bisher beschriebenen Versuche lassen sich 
offenbar mit den geltenden Vorstellungen über Diffusion gut in Ein- 
klang bringen und zeigen, dass die Geschwindigkeit der Wasserstoff- 
abgabe aus dem verwendeten Palladiumdraht während des Hauptteils 
der Entladungszeit unabhängig von der Wasserstoffkonzentration im 
Draht, aber abhängig von der Konzentration der die Entladung bewir- 
kenden verdünnten Lösung, und zwar dieser Konzentration propor- 
tional ist. 

3. Vergiftungserscheinungen. 

Die Entladungsgeschwindigkeit wird aber, wie sich weiter gezeigt 
hat, nicht allein durch die Konzentration des angewendeten Oxyda- 
tionsmittels bestimmt. Dass für die Geschwindigkeit der Entladung 
auch noch andere Faktoren massgebend sein können, folgt z. B. aus 
der verschiedenen Neigung der Kurven in Fig. 1, die sämtlich Ent- 
ladungsvorgänge in der gleichen sauren "/,, norm. Kaliumbichromat- 
lösung veranschaulichen (vgl. auch S. 148). 

Die Erscheinung, dass Palladium den Wasserstoff je nach den 
Umständen mit sehr verschiedener Geschwindigkeit aufnimmt oder 
abgibt, ist sehr auffällig und wurde schon oft eingehend beschrieben. 
Schon GRAHAM!) fand, dass ‚die Absorption des Wasserstoffs bei 
niedriger Temperatur nicht stattfindet, wenn der Zustand des Metalls 
ihr nicht günstig ist‘. 

Ähnliche Beobachtungen machten später viele andere Autoren. 
MonD, RamsAY und SHIELDS?), MÜLLER), HoLT, EDGAR und FIRTH®), 
HALLa>) u. a. führen das wechselnde Verhalten des Palladiums gegen- 
über Wasserstoff auf Änderungen der Struktur bzw. der Modifikation 
des Palladiums zurück. TAMMANN und SCHNEIDER®) finden, dass sich 
die Okklusionsgeschwindigkeit des Palladiums mit der Orientierung 
der in der Oberfläche angeordneten Kristallite verändert. Aus den 
nachfolgend beschriebenen Versuchen geht hervor, dass dafür im all- 





1) Tu. GRAHAM, Pogg. Ann. 129, 597. 1866. 2) L.Monp, W.Ramsay und 
J.SmıeLps, Phil. Trans. (A) 191, 105. 1897. Pr. Roy. Soc. 62, 290. 1897. Z. physikal. 
Ch. 25, 657. 1898. 3) F. MÜLLER, Diss., Leipzig 1911. #4) A. Hort, E.C. 
EDGAR u. J. B. FırtH, Z. physikal. Ch. 82, 513. 1913. 88, 507. 1913. 5) F.Harıa, 
Z. physikal. Ch. 86, 496. 1914. 6) G. TAMMANN u. J. SCHNEIDER, Z. anorg. Ch. 
172, 43. 1928. 
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gemeinen eine andere Ursache hauptsächlich massgebend ist, nämlich 
die auch bei katalytischen Prozessen oft beobachtete ‚Vergiftung‘ 
der Palladiumoberfläche durch Fremdstoffe, deren Einfluss auf die 
Geschwindigkeit der Okklusion bei Palladium schon von MAXxTED') 
gefunden worden ist. 

COEHN und seine Mitarbeiter empfehlen ?), einen mit Wasserstoff 
beladenen Palladiumdraht unter Xylol aufzubewahren, wenn man die 
Umsetzung zwischen dem Wasserstoff des Drahtes und dem Luft- 
sauerstoff und damit die Abgabe von Wasserstoff aus dem Draht ver- 
hindern will. Tatsächlich hört, wie Fig. 4 zeigt, die Wasserstoffent- 
bindung aus dem Draht sofort auf, wenn man den Draht, der an der 
Luft gestanden hatte, in gewöhnliches Handelsxylol eintaucht, setzt 
erst ganz allmählich wieder ein und verläuft dann mit sehr viel ge- 
ringerer Geschwindigkeit, als vor 


YWE5L 2 
Da ee dem Eintauchen?). 
wat in Aylal Die Erscheinung ist insofern be- 
" . Pr » r . . 

ı x “ E merkenswert, als Xylol, wie viele an- 
uTS- dere Flüssigkeiten, in Berührung mit 








50720 25305 0 43055 Luft beträchtliche Mengen Sauerstoff 
Minuten  ]öst und daher an sich ebensowenig 

Fig. 4. Vergiftung durch Xylol. geeignet sein kann, Sauerstoff in dem 
beobachteten Masse von der Ober- 

fläche des Drahtes fernzuhalten, wie z. B. reines Wasser oder verdünnte 
Schwefelsäure, in deren Gegenwart der Draht fast ebenso schnell ent- 
laden wird, wie an der Luft. Man findet dann weiter, dass, wenn der 
Draht sofort nach dem Eintauchen wieder herausgenommen und durch 
Abspülen von Xylol befreit wird, die ursprüngliche hohe Geschwindig- 
keit der Wasserstoffabgabe nicht wieder erreicht wird. Ähnlich wie 
Xylol verhält sich auch das gewöhnliche Handelsbenzol. Die Geschwin- 
digkeit der Wasserstoffabgabe wurde durch kurzes Eintauchen des 
Drahtes in solches Benzol auf einen geringen Bruchteil vermindert. 
Dagegen wurde die Reaktionsgeschwindigkeit durch von Thiophen weit- 
gehend (aber wohl nicht vollständig) befreites Benzol von Merck wesent- 


1) E. B. MaxTep, J. chem. Soc. London 115, 1050. 1919. 117, 1280, 1501. 1920. 
119, 225, 1280. 1921. 121, 1760. 1922. 1925, 73. 2) A.CoEHNn, Naturw. 16, 
183. 1928. Z. Elektrochem. 35, 183. 1929. A.CoEHN und W. SPEcHT, loc. cit. 
3) Nach Abschluss dieser Arbeit in Gemeinschaft mit Herrn Dr. B. ROSENFELD an- 
gestellte Versuche, welche demnächst veröffentlicht werden, zeigen diese Effekte 
wesentlich deutlicher. 
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lich weniger erniedrigt. Der Verlauf einer Entladung in dem ‚‚thiophen- 
freien“ Benzol ist in Fig. 5 wiedergegeben. Es ist demnach wahr- 


scheinlich, dass die von ÜOEHN 650- 


und SPECHT!) beobachtete Wir- m 
kung des Xylols oder Benzols 544 vw 
nicht diesen Substanzen selbst, 
sondern den darin meist ent- #7 


“ 


alte S refe i ap in Benzol 
haltenen schwefelhaltigen Ver 620 . 2 


unreinigungen zukommt und die 
Drähte in gleicher Weise, wie 51! 
die Katalysatoren bei der Hy- 
drierung durch Thiophen oder 605570720 2520355 W % 30 35 60 55 
dessen Homologe vergiftet wer- —; 
den. Eine entsprechende ver- 
giftende Wirkung, wie Thiophen, 
üben auch unter anderen die Verbindungen Schwefelwasserstoff, 
Arsenwasserstoff und Jod auf den Palladiumdraht aus. 








Fig. 5. 
Entladung in „thiophenfreiem‘ Benzol. 


Die Vergiftung des sich in der Luft entladenen Drahtes durch Schwefelwasser- 
stoff (Fig. 6) wurde durch Eintauchen des Drahtes in Schwefelwasserstoffwasser 
herbeigeführt. Der Zeitpunkt des Eintauchens (in der 22. Minute) ist in der Figur 
durch einen Pfeil kenntlich gemacht. 


407 


Ohm ni 


m Hy 
/ 


” “ x ” 





ET 0303 3035670 75035 
—>Minuten 


Fig. 6. Vergiftung durch Schwefelwasserstoff. 





Die Vergiftung des Drahtes durch Arsenwasserstoff (Fig. 7) erfolgte in der 
Weise, dass in dem in der Figur ebenfalls gekennzeichneten Zeitpunkt (in der 
17. Minute) in der Umgebung des Drahtes mit Zink und Säure in Gegenwart von 
Arsenik Arsenwasserstoff entwickelt wurde. Bei der Entfernung des Drahtes aus 
der Arsenwasserstoffatmosphäre (der Zeitpunkt ist in der Figur wieder durch einen 
Pfeil kenntlich gemacht) ergab sich zunächst eine kleine Verminderung des Wider- 


1) A.CoEHN und W. SPECHT, loc. eit. 











156 C. A. Knorr 


stands, die wohl auf eine Temperaturerniedrigung in der Umgebung des Drahtes 
zurückzuführen ist. 

Die durch Arsenwasserstoff und Schwefelwasserstoff hervorgerufene Vergiftung 
lässt sich durch kurzes Eintauchen des Drahtes in eine konzentrierte Wasserstoff- 
superoxydlösung (Perhydrol pro analysi von Merck) vollständig beseitigen. Die 
Drähte werden durch Wasserstoffsuperoxyd in ähnlicher Weise wie durch saure 
Kaliumbichromatlösungen rasch entladen. In Fig. 7 ist eine solche Entladung des 
durch Arsenwasserstoff vergifteten Drahtes veranschaulicht. Auch der Zeitpunkt 
des Eintauchens ist in der Figur durch Pfeil kenntlich gemacht. Der Draht wurde 
nach der Entladung sofort wieder elektrolytisch beladen und gab dann (vgl. Figur) 
den Wasserstoff an der Luft etwa wieder mit der gleichen Geschwindigkeit ab, wie 








480- 
Ohm b ntladung ander Luff 7 der Luf 
47” * on 
| N Ash,  AsH;-Entwicklung . 

Be 2 Mb; . 
450 
4 
430 > 

Elektrolyse 

IE 
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Fig. 7. Vergiftung durch Arsenwasserstoff. 


vor der Vergiftung!). Der durch die Fig. 6 und 7 veranschaulichte allmähliche 
Wiederbeginn der Entladung ist wahrscheinlich darauf zurückzuführen, dass bei der 
Reaktion zwischen dem Wasserstoff des Drahtes und dem Luftsauerstoff, wie be- 
kannt, Wasserstoffsuperoxyd gebildet wird und dieses in geringem Ausmass eine 
intgiftung des Drahtes verursacht. 


Man kann die Vergiftung auch durch Jod bewirken (Fig. 8). Das Jod wurde 
mit dem Draht durch Verdampfen in Berührung gebracht. Dabei ergab sich vorüber- 
gehend eine kleine durch Widerstandserhöhung angezeigte Erwärmung. Die Ver- 
giftung war vollständig und wurde durch Perhydrol nicht aufgehoben. Nachfolgende 
Behandlung mit einer Natriumthiosulfatlösung verursachte nur eine ganz langsame 
Abgabe von Wasserstoff. Um die erwartete Reaktion zwischen dem adsorbierten 
Jod und Thiosulfat zu beschleunigen, wurde die Lösung noch kurz erwärmt, was 
wieder eine geringe vorübergehende Widerstandserhöhung verursachte. Der Draht, 
welcher sich unter der Wirkung des Jods deutlich dunkel gefärbt hatte, erfuhr durch 
die Behandlung mit Thiosulfat keine sichtbare Veränderung, entlud sich aber nun- 


1) Wasserstoffsuperoxyd wird gemäss A.P. 1678626 vom 3. August 1925 tech- 
nisch zur Entgiftung von Metallkatalysatoren verwendet. 
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mehr in Perhydrol rasch und vollständig. Es ist dies ein Beweis für die an sich 

nicht ganz selbstverständliche Tatsache, dass Thiosulfat nicht nur mit freiem, 
sondern auch mit an der Palladiumoberfläche angelagertem Jod reagiert. 


ll 


480, 

Erwärmun 

om| R x r 4 " 9 Hr 0, Na 2 d; 2 0; E Twärmung 
4m u { / 


x 
” ” ” x 7 PR z x u „uHa0, 


460 > 


Ey 





VO 075 20 2530 35 W-——— 200 208 210 215 Z00 225 230 235 240 ZU5 230 255 260 265 200 


—Minuten 





Fig. 8. Vergiftung durch Jod. 


4. Diskussion der durch Vergiftungsversuche erzielten Resultate. 


Man kann auf diese Weise ganz allgemein bei Palladium die 
Eigenschaften von Adsorptionsschichten untersuchen, indem man einen 
mit Wasserstoff beladenen Draht mit Substanzen in Berührung bringt, 
welche von Palladium adsorbiert werden und die Geschwindigkeit der 
Wasserstoffabgabe aus dem Draht messbar vermindern. Bringt man 
einen in bestimmter Weise vergifteten Draht mit verschiedenen 
Reagenzien zusammen, so kann man oft sofort entscheiden, ob eine 


Reaktion zwischen der Adsorptionsschicht und dem Reagens ein- 
tritt, weil nur in diesem Falle eine Änderung des Vergiftungs- 
zustands und damit eine Änderung der Entladungsgeschwindigkeit 
zu erwarten ist. 


Man gelangt so zu Resultaten, welche insofern von Interesse 
sind, als die Eigenschaften eines adsorbierten Moleküls sich wesent- 
lich sowohl von den Eigenschaften des freien als auch des chemisch 
bzw. stöchiometrisch gebundenen Moleküls unterscheiden können; 
und gerade die Art der adsorptiven Bindung eines Moleküls kann 
für katalytische Reaktionen von ausschlaggebender Bedeutung sein. 

So ist es z. B. wahrscheinlich, dass sich an Palladium adsorbiertes 
Jod nicht nur von freiem Jod, sondern auch etwa von Palladojodid 
merklich unterscheidet und eventuell mit bestimmten Reagenzien 
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bisher noch unbekannte, unter Umständen aber praktisch wichtige 
Umsetzungen erleidet, welche in dieser Weise bequem erkannt und 
studiert werden können. 


5. Entladung in Lösungen von Eisenammoniakalaun und 
Wasserstoffsuperoxyd. 
Die Entladung wasserstoffhaltiger Palladiumdrähte wurde auch in Lösungen 
von Eisenammoniakalaun und Wasserstoffsuperoxyd vorgenommen. Eisenammo- 
niakalaunlösungen sollten ausprobiert werden, um damit später eventuell eine Ti- 
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Fig. 9. Entladungen in Perhydrol. 


tration der im Draht vorhandenen Wasserstoffmenge durchführen zu können. 
Während der Entladung beobachtet man, wie schon GInTL!) fand, eine lebhafte 
Gasentwicklung. Die Erscheinung bedarf wohl noch näherer Untersuchung, da sich 
die analoge Reaktion in saurer Bichromatlösung (welche übrigens ohne Säurezusatz 
nicht vonstatten geht) vollständig ohne Gasentwicklung vollzieht, das Gas also 
offenbar nicht, wie GINTL annimmt, unabhängig von der Reaktion spontan von 
dem Metall abgegeben wird, sondern wohl als Folge einer speziellen Umsetzung 
entsteht, deren Mechanismus noch der Aufklärung bedarf. 


1) W. H. Giwtr, Z. angew. Ch. 15, 424. 1902. 








Katalytische Wirkungen des Systems Palladium —Wasserstoff. 159 


In Fig.9 sind zwei Kurven gezeichnet, welche den Entladungsvorgang in 
Merckschem Perhydrol veranschaulichen. Wie schon erwähnt, ist es in manchen 
Fällen möglich, einen vergifteten Palladiumdraht durch Behandlung mit Wasser- 
stoffsuperoxydlösungen vollständig zu entgiften. 


IV. Über weitere Anwendungsmöglichkeiten der Methode. 


Aus den beschriebenen Versuchen geht hervor, dass die Ge- 
schwindigkeit der Entladung wasserstoffhaltiger Palladiumdrähte sehr 
stark von dem jeweiligen Zustand der Palladiumoberfläche abhängig 
ist, und dass sich im allgemeinen nur ein Bruchteil der Gesamtober- 
fläche aktiv verhält. 

Falls man die Entladung, wie demnächst beabsichtigt ist, unter 
der Wirkung eines gasförmigen Wasserstoffacceptors vornimmt, wird 
man mit Hilfe der bekannten Formel!): 


in welcher F wieder die Grösse der aktiven Drahtoberfläche in Quadrat- 
zentimeter, p den Druck in Millimeter Hg, M das Molekulargewicht 
des Gases und 7 die absolute Temperatur bedeutet, von Fall zu Fall 
die Stosszahl pro Sekunde Z, sowie die maximale Reaktionsgeschwin- 
digkeit berechnen und daraus Anhaltspunkte über die Stossausbeute 
oder über den aktiven Bruchteil der Gesamtoberfläche oder über 
das Produkt aus beiden ableiten können. 

Bekanntlich kann man Wasserstoff in Gegenwart von Palladium 
ausser mit Sauerstoff, saurer Bichromatlösung, Perhydrol und Eisen- 
ammoniakalaunlösung auch noch mit zahlreichen anderen Substanzen 
zur Reaktion bringen und demnach mit diesen auch einen wasserstoff- 
haltigen Palladiumdraht entladen?). Umgekehrt sollte es auch Ver- 
bindungen geben, welche wie molekularer Wasserstoff befähigt sind, 
einen entladenen Palladiumdraht spontan mit Wasserstoff zu beladen?). 
Bei wässerigen Lösungen, welche Kationen verschiedener Wertigkeit 
enthalten, und deren auf die Wasserstoffelektrode bezogenes Redoxy- 
potential dem Werte e,=0 nahesteht, wie z. B. bei Lösungen des 
dreiwertigen Titans*), wird man wohl je nach der Wahl der Ausgangs- 


1) Vgl. M.Knupsen, Ann. Physik 28, 75, 999. 1909. I. Lanemuir, J. Am. 
chem. Soc. 85, 105. 1913. 2) Geeignete, allerdings auf Platin als Kontaktsub- 
stanz bezügliche Beispiele enthalten die in diesem Zusammenhang interessieren- 
den Arbeiten von J. EsGeErT, Z. Elektrochem. 20, 370. 1914. 21, 349. 1915. 
») W. Nernst und H. Lessing, Nachr. Götting. Ges. 1902, 146. 4) F. FÖRSTER, 
Elektrochemie wässeriger Lösungen, S. 216. Leipzig 1922. 
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konzentrationen sowohl Aufladungs- wie auch Entladungsvorgänge be- 
obachten und die sich ergebenden Resultate mit nebenher ausge- 
führten Potentialmessungen vergleichen können. 

Besondere Aufmerksamkeit muss den Reaktionen zwischen organi- 
schen Verbindungen und beladenen oder unbeladenen Palladium- 
drähten gewidmet werden. 

Wird ein mit Wasserstoff beladener Palladiumdraht durch einen 
ungesättigten Kohlenwasserstoff entladen, so entspricht dies dem 
letzten Teil eines Hydrierungsvorgangs, dessen erster Teil in der Be- 
ladung des Drahtes durch molekularen Wasserstoff besteht. Beide 
Teilprozesse kann man getrennt verfolgen und dabei unter den ver- 
schiedensten Bedingungen etwaige hemmende oder beschleunigende 
Wirkungen der an der Reaktion beteiligten Stoffe oder bestimmter 
künstlicher Zusätze studieren. In Gegenwart eines kompakten Palla- 
diumdrahtes ist dabei die Fernhaltung geringer, nicht näher bekannter 
Beimengungen experimentell leichter durchführbar als bei Verwendung 
von Palladiummohr. Auch lässt sich die Bestimmung der stets an- 
genähert gleichbleibenden Grösse der Gesamtoberfläche des Drahtes, 
deren Kenntnis zur Deutung der erzielten Resultate von Vorteil ist, 
einfacher und wohl auch genauer durchführen, als bei Benutzung 
von fein verteiltem Palladium. 

Verbindungen, welche befähigt sind, Wasserstoff an Palladium 
abzugeben, welche also durch Palladium dehydrierbar!) sind, müssen 
bei vollkommenem Ausschluss von Giftstoffen einen entladenen Palla- 
diumdraht beladen können, falls sie nicht nebenher noch eine zweite 
Reaktion eingehen, bei welcher der Wasserstoff im Draht sofort wieder 
verbraucht wird, wie dies z. B. nach WIELAND?) bei Wasserstoffsuper- 
oxyd und zahlreichen anderen an sich sicher dehydrierbaren Verbin- 
dungen der Fall ist. 

Trotz der sehr häufig beobachteten Neigung organischer Wasser- 
stoffverbindungen zu Disproportionierungen in höhere und niedrigere 
Oxydationsstufen sollte es doch nach den Angaben der Literatur?) 
einzelne Verbindungen geben, welche eine mit Hilfe der beschriebenen 
Methode erkennbare Dehydrierung erleiden, und es muss in geeig- 
neten Fällen auch bei Gegenwart von Wasser möglich sein, experi- 
mentell durch Beobachtung des Drahtwiderstands zu entscheiden, ob 


1) H. WıELAnD, Ber. Dtsch. chem. Ges. 45, 484. 1912. 2) H. WIELAND, 
Ber. Dtsch. chem. Ges. 54, 2353. 1921. 3) Z.B.: H. WIELAND, Ber. Dtsch. chem. 
Ges. 45, 2606. 1912. 
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eine mit dem Palladiumdraht in Berührung gebrachte Verbindung 
primär durch Sauerstoffaufnahme oder Wasserstoffabgabe in eine 
höhere Oxydationsstufe umgewandelt wird. Diesbezügliche Versuche, 
welche Dr. B. ROSENFELD mit mir durchführt, sind im Gange. 

Bezüglich der Vergiftungserscheinungen ist systematisch festzu- 
stellen, welche Substanzen den Entladungsvorgang hemmen oder auch 
begünstigen und bis zu welcher Verdünnung noch die Anwesenheit 
solcher Stoffe in Mischung mit anderen nachweisbar ist!). 

Speziell sollen mit Hilfe der Methode auch Versuche über die 
von verschiedenen Seiten?) beobachtete Wirkung geringer Sauerstoff- 
beimengungen bei der katalytischen Hydrierung durch Palladium aus- 
geführt werden. Auch soll eine Entscheidung der Frage versucht werden, 
ob die Zugabe eines Schutzkolloids zu einer kolloidalen Palladiumlösung 
lediglich eine weitergehende, die katalytische Reaktion beschleunigende 
Dispergierung, oder nebenher auch eine partielle Vergiftung des Kata- 
lysators und eine dadurch bedingte Hemmung der Reaktion bewirkt?). 

Ferner sollen, wie schon erwähnt, geeignete Methoden zur Titra- 
tion des Wasserstoffgehalts von Palladiumproben ausgearbeitet wer- 
den, welche dann vielleicht auch neben der Leitfähigkeitsmethode zur 
experimentellen Bestimmung des Diffusionskoeffizienten verwendet 
werden können. 

Schliesslich soll durch Verbesserung der Apparatur?) und Ver- 
wendung ganz dünner Palladiumschichten versucht werden, eine 
wesentliche Verfeinerung der Messmethode zu erreichen. 

Das Ziel der vorliegenden und weiterer in Aussicht genommener 
Arbeiten ist die Erforschung der verschiedensten Vorgänge an der 
Palladiumoberfläche. Die Auswirkungen dieser Vorgänge müssen um 
so mehr in Erscheinung treten, je dünnere und oberflächenreichere 
Palladiumschichten man zu den Messungen benutzt. Falls die Ad- 
sorption von Wasserstoff an Palladium dessen Oberflächenschicht in 
ähnlicher Weise verändern und eine entsprechende Widerstandsände- 
rung dieser Schicht bewirken sollte, wie sie bei der Absorption von 
Wasserstoff durch das Metallinnere beobachtet wird, besteht die 
Möglichkeit, dass man mit einer verfeinerten Messmethode und ganz 


1) Etwa wie bei G. BREpıG, Anorganische Fermente, Leipzig 1901, oder bei 
E. B. Maxtep, loc. eit. 2) Besonders durch R. WILLSTÄTTER und E. WaLp- 
SCHMIDT-LEITZ, Ber. Dtsch. chem. Ges. 54, 113. 1921. 3) H. FREUNDLICH, Kapillar- 
chemie, 3. Aufl., S.823. Leipzig 1923. 4) Etwa wie bei E. A. HARDING und 
D. P. SmrtH, loc. eit. 
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dünnen Palladiumschichten die Anlagerung von Wasserstoffverbin- 
dungen an die Palladiumoberfläche in einfachster Weise auch dann 
noch direkt quantitativ verfolgen kann, wenn bei dem Adsorptions- 
vorgang die Wasserstoffatome nicht von den betreffenden Molekülen 
abgetrennt sind. 

Ein Vorzug der in vorliegender Arbeit beschriebenen Methode 
besteht darin, dass man bei der kinetischen Untersuchung katalytischer 
Prozesse sehr kleine Umsätze, welche sich mit chemischen Mitteln nie- 
mals nachweisen lassen würden, noch sehr genau messen kann, und 
daher nicht auf die Verwendung von Katalysatoren mit grosser und 
eventuell schlecht definierter Oberfläche angewiesen ist. 

Statt des Palladiums wird man vielleicht auch andere Metalle!), 
welche ähnlich wie Palladium reichlich Wasserstoff okkludieren, ver- 
wenden können. 

Die weiteren in Aussicht genommenen Versuche sind in Gemein- 
schaft mit Herrn Dr. B. ROSENFELD geplant und zum Teil bereits in 
Angriff genommen worden. 


V. Zusammenfassung. 


Es wurde die Geschwindigkeit der Entladung wasserstoffhaltiger 
Palladiumdrähte an Hand von Leitfähigkeitsmessungen untersucht und 
gefunden: 

1. Verschiedene Oxydationsmittel, wie Sauerstoff, saure Bichro- 
matlösungen, Perhydrol und Lösungen von Eisenammoniakalaun 
reagierten lebhaft mit von Palladium okkludiertem Wasserstoff unter 
Entladung der Drähte. 

2. Die Geschwindigkeit der Entladung in verdünnter saurer 
Bichromatlösung war während des Hauptteils der Reaktion konstant 
und daher nicht durch die sich ändernde Konzentration des Wasser- 
stoffs im Draht bestimmt. 

3. Bei sorgfältig konstant erhaltenem Zustand der Palladium- 
oberfläche war die (konstante) Geschwindigkeit der Wasserstoffabgabe 
aus dem Draht linear von der Konzentration des angewendeten Wasser- 
stoffacceptors abhängig. 


1) Vgl. dazu 2.B.: M.v. Pıranı, Z. Elektrochem. 11, 555. 1905. Ferner 
A. SIEvVERTS und E. BERGNER, Ber. Dtsch. chem. Ges. 44, 2394. 1911. A. SIEVERTS 
und G. MÜLLER-GOLDEGG, Z. anorg. Ch. 131, 65. 1923. A. SIEvERTS und E. RokLı, 
Z. anorg. Ch. 150, 261. 153, 289. 1926. A. Sıeverts und A. GoTTA, Z. anorg. 
Ch. 172, 1. 1928. 
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4. Aus den experimentellen Daten errechnet sich auf Grund der 
Theorie von NERNST ein Wert für die Grösse des aktiven Anteils der 
(esamtdrahtoberfläche. Vergleicht man die Resultate der Rechnung 
mit den unter 2) und 3) qualitativ gezogenen Schlussfolgerungen, 
so findet man die Auffassung bestätigt, dass die Diffusionsgeschwindig- 
keit des Wasserstoffacceptors in der Lösung den Ablauf der Ent- 
ladungsreaktion massgebend bestimmt. 

5. Den grössten Einfluss auf die Entladungsgeschwindigkeit übt 
aber der von Fall zu Fall sehr verschiedene Zustand der Palladium- 
oberfläche aus. Zahlreiche als Katalysatorgifte bekannte Stoffe, wie 
Arsenwasserstoff, Schwefelwasserstoff, Jod, Thiophen und dessen 
Homologe unterbinden bzw. hemmen, schon in geringster Konzentra- 
tion zugefügt, die Reaktion. 

6. Man ist in der Lage, durch quantitative Verfolgung der unter 
der Wirkung verschiedener Reagenzien erfolgenden Entladung von 
Palladiumdrähten, Aufschluss über die von Fall zu Fall sehr stark 
verschiedene Beschaffenheit der Palladiumoberfläche zu erhalten. 

7. Man kann die häufig noch unbekannten Eigenschaften eines 
beliebigen an der Palladiumoberfläche angelagerten, den Vorgang der 
Entladung des Palladiums beeinflussenden Stoffes studieren, indem 
man den ‚‚vergifteten‘‘ Palladiumdraht mit den verschiedensten Rea- 
genzien behandelt und in der angegebenen Weise beobachtet, ob, bzw. 
in welchem Masse, der Vergiftungszustand aufgehoben, bzw. geändert 
wird. 


Herrn Prof. Dr. W.O. SCHUMANN, der Studiengesellschaft für 
Höchstspannungsanlagen und der Notgemeinschaft der Deutschen 
Wissenschaft danke ich herzlich für freundliche Zuwendung von Mit- 
teln, Materialien und Apparaten. 

Für die Durchsicht des Manuskripts bin ich Herrn Prof. Dr. 
K. Fasans, Herrn Privatdozent Dr. G.M.ScHhwAagB und Herrn Dr. 
B. ROSENFELD sehr zu Dank verbunden. 


München, Elektrophysikalisches Laboratorium der Technischen Hochschule. 








164 


Bücherschau. 


Handbuch der Mineralchemie, von C. DoELTER und H. LertmeIer. Bd. IV, 
Lieferung 22 (Schlusslieferung). Theodor Steinkopff, Dresden und Leipzig 1931. 
Preis geh. M. 12.—. 


Die abschliessende Lieferung des grossen Handbuches liegt vor; sie bringt noch 
einige mehr oder minder wichtige, dem Bernstein entfernt verwandte mineralische 
Harze und andere organische Substanzen, sowie im Nachtrag eine Reihe von neueren 
Mineralien, zum Teil auch problematischen Charakters. Es ist freilich etwas auf- 
fallend, wenn die so wichtigen Bentonite auf etwa einer halben Seite und mit 
wenigen Analysen abgehandelt werden, wo doch eine ganze Literatur in Amerika 
sich mit diesen Substanzen beschäftigt hat. 

Mit den ausführlichen Sach- und Generalregistern gibt der Verlag!) alsdann 
noch einen Rückblick auf die Entwicklung des gesamten Handbuches, zu dem der 
Referent einige Worte bemerken möchte. Es ist überwältigend zu sehen, wie in 
diesem Werke die Herausgeber in Zusammenarbeit mit einer grossen Zahl von in- 
und ausländischen Mitarbeitern mit dem riesigen Stoff fertig wurden und ihn in 
den vorliegenden umfangreichen neun Bänden bewältigt haben. Die Statistik, 
welche der Rückblick gibt, nennt eindrucksvolle Zahlen. Die Leistung ist um so 
mehr zu bewundern, als selbst die schweren Kriegs- und Nachkriegsjahre den Mut 
der Autoren und des Verlags nicht zu brechen imstande gewesen sind. Man kann 
natürlich, wie der Referent an mehreren Stellen es freimütig ausgesprochen hat, 
auch der Meinung sein, dass in der mit den letzten Bänden immer mehr zunehmenden 
Breite der Darstellung des Stoffes oft etwas zuviel getan wurde. Trotz allem ist 
auch der Unterzeichnete voll aufrichtiger Bewunderung, und er fühlt etwas den 
berechtigten Stolz nach, mit welchem Hans LEITMEIER im Vorwort für den Schluss- 
band das ganze Werk als das erste vollendete, gross angelegte mineralo- 
gische Handbuch bezeichnet. Dies ist unbedingt anzuerkennen, und der Ab- 
schluss des DorLTERschen Handbuches bedeutet ohne Zweifel einen ragenden Mark- 
stein in der Geschichte unserer Wissenschaft. Das Handbuch vermag ja nicht nur 
dem Mineralogen zu dienen, sondern bietet, wie unsere Besprechungen im einzelnen 
stets zu betonen vermochten, auch dem Chemiker und dem physikalischen Chemiker 
reiches Material für seine Arbeit. Die vielfältige Verknüpfung der Chemie mit der 
Lehre von den Mineralien, die heute aktuell gewordenen Probleme der Geochemie 
und alle verwandten Fragen werden im Stoff des DoELTErschen Handbuches in 
reichem Masse angeregt. So darf man mit aufrichtigem Dank den Autoren und 
besonders den Herausgebern verbunden sein, und auch dem Verlag danken, der 
mit Treue und Hingabe an den grossen Grundgedanken des Werkes trotz aller 
Ungunst der Zeit durchhielt und das Werk auch äusserlich so schön ausgestattet hat. 

W. Eitel. 


ı) Als Gesamtpreis des Werkes werden genannt (geb.) M. 520.—; der 3. Teil 
des IV. Bandes kostet geh. M. 64.—, geb. M. 68.—. 





